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6  BLEUSARD. 

mière  contient  les  travaux  exécotés  sur  le  dédoublement 
des  matières  albuminoïdes  sous  Tinfluence  de  Thydrate  de 
baryte.  Elle  est  elle-même  divisée  en  plusieurs  Chapitres 
comprenant  l'étude  : 

i^  De  la  corne  de  cerf; 

2®  De  l'ichtyocolle,  Tosséine  et  la  chondrine; 

3^  De  la  laine; 

4^  De  la  légumine; 

5**  De  la  levure  de  bière; 

6°  De  ri  voire  et  de  la  corne  du  sabot  de  cheval. 

L'ichtyocolle,  l'osséine,  la  chondrine  et  la  laine  ont 
déjà  fait,  de  la  part  de  M.  Schûtzenberger,  l'objet  de  plu- 
sieurs publications  dans  lesquelles  n'étaient  signalés  que 
les  résultats  généraux.  M.  Schûtzenberger  ayant  mis  à 
ma  disposition  les  matériaux  de  ses  premières  études,  j'ai 
complété  ces  recherches  commencées  et  je  publie  ici  le 
détail  des  travaux  exécutés  sur  ces  quatre  substances. 

La  seconde  Partie  est  intitulée  :  Etude  sur  les  produits 
de  dédoublement  des  matières  albuminoïdes,  et  com- 
prendra deux  Chapitres  : 

i^  Action  du  brome  sur  les  glucoprotéines  et  sur  la 
leucéîne,  C'H^'Az^O'ou  2(C*H''AzOa)  +  H205 

2°  Étude  de  Toxyleucéine  CsH^Az^C. 


PREMIERE  PARTIE. 

DÉDOUBLEMENT   DES    MATIÈRES     ALBUMINOÏDES    SOUS    L'ACTION 

DE    L'HYDRATE    DE    BARYTE. 


INTRODUCTION, 

Nous  avons  suivi  dans  l'étude  des  matières  albuminoïdes 
la  méthode  inaugurée  depuis  quelques  années  par 
M.  Schûtzenberger  dans  son  travail  sur  Talbumine  du  blanc 
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déduire  de  ces  deux  lois,  relativement  à  la  nature  des 
cléments  qui  se  décomposent  par  hydratation  en  ammo- 
niaque et  acides,  un  assez  grand  nombre  d'hypothèses  qui 
n'ont  pas  encore  été  vérîGées  jusqu'ici  par  rexpérience. 
li  nous  suffira  de  dire,  par  exemple,  que  les  choses  se 
passent  comme  s'il  y  avait  décomposition  de  l'urée  ou  de 
la  cyauamide  et  de  Toxamide,  ainsi  que  de  là  tartramide  : 

CH*Az*0     -f-   fl«0   =C0î-+-2AïHS 
C*H*Az*0*-l-aH*0  =  C«H*0*4-aAiH», 
C*H«Az«0*  -h  aH«0  =  C*H*0^  -4-  C»H*0«  H-  i  AzH^ 

INlais  nous  ne  pouvons  pas  nous  appesantir  sur  ces  réac- 
tîons  et  d'autres  semblables,  qui  ne  sont  encore  qu'hypo- 
thétiques. 

Nous  ne  ferons  que  signaler  d*autres  produits,  tels  que 
le  pyrrol  et  des  composés  sulfurés,  dont  les  quantités  sont 
si  faibles  que  Ton  peut  les  négliger  dans  des  réactions  de 
ce  genre.  Nous  n'en  tiendrons  pas  compte  dans  nos  études. 

La  seconde  série,  de  beaucoup  la  plus  importante,  celle 
qui  constitue  la  presque  totalité  des  produits  de  dédou- 
blement, comprend  plusieurs  classes  d'acides  amidés  dont 
nous  allons  dire  quelques  mots.  Les  acides  amidés  les  plus 
nombreux  appartiennent  aux  leucines,  aux  leucéines  et 
aux  glucoproléines,  dont  les  formules  générales  sont  : 

Pour  les  leucines C'»H*'»+*  AzO», 

Pour  les  glucoproléines C^H*"  AzO*. 

Quant  aux  leucéines,  M.  Schûtzenberger  leur  assigne 
la  formule  générale  O H*/'"*  AzO*.  Nous  rencontrerons 
également  dans  le  cours  de  ces  recherches  d'autres  com- 
posés amidés,  de  formule  générale  C^H'^Az^O*,  que  l'on 
peut  considérer  comme  résultant  de  la  fixation  d'une  molé- 
cule d'eau  sur  deux  équivalents  du  corps  C^H*/'"*  AzO*, 

C'7H«7Az«0«=2C^H«'-'AzO*-l-H»0 
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Si  la  température  à  laquelle  rhydratalion  s'opère  n'est 
pas  trop  élevée,  le  mélange  des  corps  amidés  est  formé 
presque  exclusivement  de  glucoprotéines.  Si  la  tempé- 
rature s'élève  davantage,  le  mélange  est  formé  de  leucines 
et  de  leucéines. 

Voilà,  résumés  en  quelques  mots,  les  résultats  les  plus 
saillants  auxquels  M.  Schûlzenberger  est  arrivé  dans  sou 
important  travail  sur  l'albumine  de  Tœuf  et  qu'il  a  géné- 
ralisés pour  les  autres  matières  protéiques. 

Nous  allons  répéter  le  même  travail  avec  de  nouvelles 
matières  albuminoïdes  et  tâcher  d'en  déduire  des  lois 
générales. 

CHAPITRE  I. 

COUJÎE    DE    CERF. 

La  corne  de  cerf  qui  a  servi  dans  ces  expériences  est 
réduite  à  Pétat  de  poudre  et  dégraissée  à  la  benzine.  On 
traite  ensuite  cette  poudre  par  un  mélange  d'acide  chlorhy- 
drique  et  d'eau  pour  dissoudre  les  matières  minérales, 
carbonate  et  phosphate  de  chaux,  que  la  corne  de  cerf  con- 
tient en  abondance  (plus  de  5o  pour  loo).  Après  ce  traite- 
ment à  l'acide  chlorhydrique  et  un  lavage  à  l'eau,  la 
matière  organique  contenue  dans  la  corne  de  cerf  se  pré- 
sente sous  l'aspect  d'une  masse  gélatineuse  qu'une  dessic- 
cation à  120^  transforme  en  une  substance  assez  sem- 
blable à  l'albumine  desséchée.  La  corne  de  cerf  ainsi 
purifiée  est  traitée  de  la  manière  suivante  : 

On  met  dans  un  autoclave  en  fonte  loo^*^  de  corne 
avec  Soo^"^  d'hydrate  de  baryte  exempt  de  carbonate,  on 
ajoute  de  l'eau  chaude  de  manière  à  remplir  les  deux  tiers 
du  cylindre  et  l'on  mélange  le  tout  de  façon  à  obtenir 
une  masse  bien  homogène.  Cette  dernière  condition  est 
nécessaire  pour  qu'une  partie  de  la  corne  n'échappe  pas 
à  la  réaction,  sinon  il  se  formerait  au  fond  du  vase  une 
croûte  que  la  baryte  ne  pénétrerait  pas.  Le  mélange  est 
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carbonique  qui  précipite  la  majeure  partie  de  la  baryte 
tenue  en  dissolution-,  malheureusement,  le  carbonate  de 
baryte  ainsi  formé  retient  toujours,  malgré  des  lavages 
prolongés  à  Teau  chaude,  3  ou  4  pour  loo  de  matière 
organique  qu'il  est  nécessaire  d^enlever.  On  arrive  à  ce 
résultat  en  transformant  exactement  ce  carbonate  de  batyte 
en  sulfate  de  baryte,  ce  qui  est  une  opération  longue  et 
fastidieuse. 

La  matière  organique  reste  alors  en  dissolution.  La  li- 
queur, filtrée  après  précipitation  du  liquide  A  par  Tacide 
carbonique,  contient  encore  de  la  baryte  que  Ton  précipite 
exactement  par  Tacide  sulfurique  sous  forme  de  sulfate  de 
baryte.  Il  est  intéressant  de  peser  ce  âulfate  de  baryte,  qui 
donne  en  équivalent  de  base  la  quantité  d'acides  amidés 
forts  contenus  dans  la  liqueur.  Ce  dernier  liquide  filtré, 
réuni  à  la  dissolution  qui  contient  les  quelques  centièmes 
de  matière  organique  entraînée  avec  le  carbonate  de  baryte, 
est  évaporé  à  siccité  dans  le  vide,  et  les  eaux  de  distillation 
soigneusement  recueillies  servent  à  doser  Tacide  acétique 
entraîné  au  moyen  d'une  solution  titrée  de  soude.  Quant 
au  résidu  parfaitement  sec  qui  reste  au  fond  du  ballon,  ou 
le  pèse  par  différence  de  poids* entre  le  ballon  plein  et  le 
ballon  vide.  C'est  ce  résidu  que  nous  appellerons  résidu 
fixe  ou  masse  totale. 

Ces  traitements  successifs  donnent  pour  la  corne  de 
cerf,  dans  le  cas  qui  nous  occupe  : 

Poids  de  la  poudre  insoluble 24^*^,  o 

Carbonate  de  baryte g*',  4 

Oxalate  de  baryie 8«%  o 

Partie  insoluble  dans  l'acide  chlorhydrique,  compo- 
sée de  sels  niinéraui  et  de  matière  grasse 6^,6 

Acide  sulfurique  normal  neutralisé  par  Tammo- 

nîaque,  pour  lo**"  de  matière ". . .  i5*%8 

Soude  normale  neutralisée  par  Tacide  acétique. . . .  20",  o 

Sulfate  de  baryte 21»',  o 

Masse  totale gS^',  o 
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Ce  qui  donne,  en  centièmes: 

Ammoniaque 2,7 

Acide  carbonique. 2,1 

Acide  oxalique 3,2 

Acide  acétique 1,2 

L'analyse  de  la  masse  totale  donne  les  résultats  sui- 
vants : 

Matière. 

0,372  CO* 0,609  H*0..     o,25i 

0,4235  CO* 0,688  H«0..     0,283 

o  ,53o  Az  mesuré .  6o««  H  =  773"*",      f  =  8^. 

0,646  Az  mesuré.  72^% 5  H=773""*,      ^=70,5. 

1 ,  057  Cendres  ...  o  ,oo4  * 

En  centièmes,  après  correction  des  cendres  : 

G 44  9  ^     44  >  ^       "  " 

H 7,52      7,45       »  » 

Az »  »         <3,9       i3,8 

Cendres 0,37  • 


n  u 


Étude  du  résidu  Jixe,  —  La  masse  totale  de  la  corne  de 
cerf,  complètement  débarrassée  de  baryte  par  l'acide  carbo- 
nique et  Tacide  sulfurique,  évaporée  à  siccité  dans  le  vide, 
se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre  brune  pulvérulente 
et  cristalline.  On  l'épuisé  par  Talcool  bouillant  à  90  pour 
100,  qui  laisse  un  résidu  insoluble  A.  La  dissolution  al- 
coolique abandonne  par  refroidissement  un  abondant 
dépôt  cristallin  B,  qui  se  présente  sous  forme  d'une  poudre 
blanche  et  fort  légère.  Les  eaux  mères  sont  évaporées  à 
siccité,  de  manière  à  laisser  un  résidu  C. 

Etude  de  A.  —  Le  résidu  insoluble  A  est  traité  par  uii 
mélange  formé  de  3  parties  d'eau  et  de  i  partie  d'alcool. 
Il  reste  une  petite  quantité  de  matière  insoluble,  à  peine 
^  pour  100  du  poids  de  la  masse  totale,  que  sa  forme  cris- 
talline et  le  réactif  de  Millon  prouvent  être  delà  tyro&ine. 
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On  Fobtient  à  Tetat  de  puretë  en  la  dissolvant  dans  une 
dissolution  chaude  d'ammoniaque,  décolorant  par  le  noir 
animal,  filtrant  et  laissant  cristalliser  par  refroidissement. 
La  tyrosine  se  présente  alors  sous  forme  d'un  magma  cris- 
tallin, formé  de  fines  aiguilles  enchevêtrées  parfaitement 
blanches. 

La  dissolution  alcoolique  successivement  concentrée 
fournit  deux  cristallisations  sous  forme  de  lamelles  blanches 
et  nacrées.  Ces  deux  cristallisations  sont  réunies  et  redis- 
soutes  dans  Peau,  puis  la  dissolution  aqueuse  est  concentrée 
de  manière  à  fournir  quatre  cristallisations  successives  dont 
voici  les  analyses  : 

(«i)    Matière...     o,23o5      CO*...     o,453       H*0. ..     0,100 

En  centièmes  : 

C 53,5 

H 9»6 

(«,)     Matière...     o,a3o       CO*...     o,452       H*0...     o,2o3 

En  centièmes: 

C 53,5 

H 9,8 

(«j)     Matière...     0,348      CO»...     0,678      H*0...     0,280 

En  centièmes: 

C 53,2 

H 9,0 

(«4)     Matière...     o,3i5      C0«...     o,566      H»0...     o,25o 

En  centièmes  : 

C 49>^ 

H 8,8 

La  première  de  ces  cristallisations  représente  un  mé- 
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lange  à  équivalents  égaux  de  leucine  caproïque  et  de  bula- 

lanine. 

La  formule  Ç"H«*Az«0*=  C«H*»AzO*+C»H*»AzO« 

exige  en  effet 

C.    53,2 

H 94 

La  troisième  cri9tallisation  est  la  glucoprotéine 

C"H"A2«0*. 

C 53,6 

H 8,9 

La  seconde  cristallisation  est  formée  d'un  mélange  de  la 
première  et  de  la  troisième.  Quant  &  la  dernière  cristal- 
lisation, les  résultats  de  l'analyse  prouvent  qu^elle  est 
un  mélange  d'acide  amidobutyrique  et  de  glucoprotéine 
C<<H"Az2  0*. 

L^eau  mère  qui  a  déposé  les  cristaux  que  nous  venons 
d'étudier  se  prend  par  une  nouvelle  concentration  en  une 
niasse  compacte. 

On  l'épuisé  par  l'alcool  bouillant  à  90  pour  100,  qui 
dissout  la  presque  totalité  de  la  masse;  mais  il  faut  sehfttér 
de  filtrer  la  dissolution  alcoolique  bouillante,  car  celle-ci 
abandonne  par  un  léger  refroidissement  une  abondante  et 
volumineuse  poudre  blanche  cristalline. 

La  partie  insoluble  dans  l'alcool  bouillant  est  du  sucre 
de  gélatine.  Voici  en  effet  son  analyse  : 

Matière  employée.     o,2o3       CO'.. .     0,^38       H*0...     0,1 23 

En  centièmes  : 

C*H»AzO«. 

c 3a,o       32,0 

H 6,7        6,6 

Le  glycocoUe  est  d'ailleurs  toujours  facile  à  reconnaître 
à  sa  saveur  franchement  sucrée  et  à  siC  forme  cristalline 
en  gros  polyèdres  craquant  sous  la  dent. 
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La  poudre  blanche  déposée  par  l'alcool  en  se  refroi- 
dissant donne  à  Tanaljse  les  résollats  suiranis  : 

Matière. 

0,468         CO* 0,7-20         H*0...     0*2895 

0,545         Az  mesuré...     69^,2         H  =  77i»*,5,      /=:ii*; 

d^où,  en  centièmes  : 

C»H«»Ai»0«. 

C 4199^  4'»^ 

H 6,87  6,8 

Az i5,4  i5,9 

O.... »  . 

Ces  nombres  répondent*  à  la  formule  C'H^'Az'O*. 
Cette  glticoprotéine  forme  la  plus  grande  partie  de  la  masse 
totale,  la  moitié  environ.  Obtenue  comme  nous  venons 
de  le  dire,  elle  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre 
blanche  cristalline,  extrêmement  légère,  attirantfacilement 
l'humidité,  d'une  saveur  sucrée.  Elle  ne  diffère  pas  sensi- 
blement des  autres  glucoprotéines  à  équivalents  plus  élevés. 
Cette  glucoprotéine  C'H^'Az'O^  est  remarquable  en  ce 
qu'elle  possède  l'équivalent  le  moins  élevé  parmi  les  glu- 
coprotéines isolées  jusqu'ici»  C'est  la  première  fois  qu'elle 
est  signalée  dans  les  produits  d'hydratation  des  ma- 
tières albuminoïdes  sous  l'influence  de  l'hydrate  de  baryte. 

Enfin  l'eau  mère  alcoolique  qui  a  déposé  la  glucopro- 
téine C  H^'  Az*  O^  par  refroidissement  abandonne  par  éva- 
poration  une  masse  cristalline  dont  voici  l'analyse  : 

Matière...     o,3485         CO*...     o,5i8         H»0. . .     0,229 

En  centièmes  : 

C'H'»Az»0«. 

C 40,7        4o,7 

H 7,3  7,2 

C'est  un  mélange  de  glucoprotéine  C^U'*  Az'O^,  domi- 
nant avec  de  l'alanine  CH'^AzO*. 
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En  résumé,  le  résidu  A  insoluble  dansTalcool  bouillant 
est  formé  d^un  mélange  de  glycocolle,  d'alanine,  diacide 
amidobutyrîque,  de  butalanine  et  de  leucine  caproïque, 
c'est-à-dire  de  leucines  avec  les  deux  glucoprotéines 
C**H"Az*0*  et  C«H*'Az«0*-,  mais  c'est  cette  dernière 
glucoprotéine  qui  constitue  presque  à  elle  seule  la  totalité 
de  ce  mélange. 

Etude  de  B.  —  Ces  cristaux  se  présentent  sous  la  forme 
d'une  poudre  cristalline  entièrement  semblable  à  la  gluco- 
protéine C  H"  Az'O*.  L'analyse  montre  que  cette  poudre 
est  la  glucoprotéine  C  H**  Az'O*,  homologue  immédiate- 
ment supérieur  de  la  glucoprotéine  précédente  : 

Matière  . .  .  '.     o ,  386         CO* ...     o  ,628       H'  0  . . .     o ,  26o5 
Matière....     0,2126       CO*.  .  .     o,343       H*0...     o,i43 

En  centièmes  : 

C'H"Az20*. 

c 44»o   44»o    44.2 

H 7,49    74      7>3 

Etude  de  C.  —  La  masse  C  se  présente  sous  la  forme 
d'une  matière  amorphe,  fusible  vers  100°.  On  l'épuisé  par 
l'alcool  absolu  froid,  qui  la  dissout  lentement  en  laissant  un 
résidu<cristallin  insoluble. 

Voici  l'analyse  de  ce  dépôt  cristallisé  : 

Matière 0,468       CO'...     0,8265       H*0.. .     0,34^5 

En  centièmes  : 

C"H«*A7/0* 

C 48,2   48,3 

H 8,1       8,o5 

C'est  un  mélange  des  deux  glucoprotéines  C*H*<*  Az*0* 
etC^H^'^Az^O*,  car 

Quant  à  l'alcool  mère,  on  l'évaporé,  et  il  reste  une  masse 

/#/i/t.  de  Ckim,  et  de  Phjs.,  5«  série,  t.  XXVI.  (Mai  1882.)  2 
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jaunâtre,  transparente,   amorphe,  fort  avide  d* humidité, 
fusible  un  peu  avant  loo^  et  qui  se  prend  par  refroidisse- 
ment en  une  matière  extrêmement  dure. 
Matière  séehée  à  120°  : 

Matière. 

0,4735         CO* . .  .  .     0,770  H*0....     0,327 

0,527  Aztrouvé     54*'S4  H--_758'""*,      '~9**. 

En  centièmes  : 

a(C^H'Az02)-r^H*0 
r^C*H'"Az'0». 

c 44,3         43,6 

H 7,6  7,3 

Az 12,4  '2>7. 

Ce  corps,  qui  forme  environ  les  -^  de  la  masse  to|.ale,  a 
pour  formule  C®H*'Az'0'.  C'est  la  leucéine  déjà  trouvée 
par  M.  Schûizenberger  dans  toutes  les  masses  totales 
des  matières  protéiques  soumises  pendant  longtemps  et  s\ 
une  haute  température  à  l'influence  de  l'hydrate  de  baryte. 

Conclusions.  —  Pour  établir  une  relation  entre  la 
composition  de  la  corne  decerfpuriflée  et  celle  des  produits 
de  son  dédoublement  sous  Tintluence  de  l'hydrate  de  ba- 
ryte, il  est  nécessaire  de  connaître  exactement  la  composi- 
tion de  la  corne.  Voici  les  résultats  fournis  par  l'analyse. 

Matière. 

0,670       CO* 1,080         H*0.  .      0,433 

0,765       CO* 1,232         H*0..     0,471 

0,527  Aztrouvé 69*'S5  ii  ru:  760'"'",  5,  /~I2**. 

o,56i       Az  trouve  ..  .      7i*'S5         H  -  -  760™'",  /:     12'*. 

2,604       CenJres 0,061 

En  centièmes,  après  correction  des  cendres  : 


»  u 


^' 45,03  44,9 

H 7î3  7,0 

Az .  . . .  »            «        16,01     i5,5 

Cendres.  2,4           "             »              ■ 
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Il  est  nécessaire,  dans  ces  analyses,  de  pulvériser  la  ma- 
tière aussi  finement  que  possible,  surtout  pour  le  dosage 
de  Tazote.  On  n'a  pas  tenu  compte  du  soufre. 

Tous  les  résultats  peuvent  se  résumer  dans  Féqualion 
suivante  : 


C*"H»<>*Az"0»*-i-i3U*0 

=  7  AzH'+ 2 CO*-f- C*  H*  0*-h  1 ,5 C*  B* 0*-+- C"<> H^^^^Az**» 0». 

Nous  mettons  en  parallèle  les  résultats  calculés  avec 
cette  équation  et  les  résultais  fournis  par  rexpérience 


Corne  de  cerf.   <  H. 


Az 
C. 


Résidu  fixe...   <  H. . 

Az  . 


Trouvé. 

44,  9-45, o3 

7»  o-   7,  3 
i5,  5-  16,01 

44,  5-44,8 

7,45-   7>5 
i3,  8-  i3,9 


Calculé. 

44,8 

7>» 
i5,5 

44.8 
7>4 

ï3,9 


Trouvé. 

Ammoniaque 2,7 

Acide  carbonique .... 


2,1 


Acide  oxalique 3,2 

Acide  acétique 1,2 

Poids  du  résidu  fixe. .       95 


Calculé. 
2,8 

2,06 
3,4 

1,4 
94,9 


Nous  voyons  quHl  se  passe  dans  Faction  de  Thydratc  de 
baryte  sur  la  corne  de  cerf  une  action  comparable  à  celle 
qui  a  lieu  pour  l'albumine.  Sous  Tinfiluence  de  Talcali,  la 
matière  albuminoïde  s'hydrate,  en  donnant  naissance  à  de 
l'ammoniaque  et  à  des  acidescarbonique,  oxalique,  acétique, 
enfin  à  un  mélange  d'acides  amidés.  Les  acides  acétique 
et  oxalique  sont  sensiblement  en  quantités  équivalentes, 
et  à  chaque  molécule  d'acide  carbonique  etd'acide  oxalique 
correspondent  deux  molécules  d'ammoniaque. 
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La  masse  totale  a  pour  formule  simplifiée 

C^»H*5A2'0*'«. 
Elle  rentre  donc  bien  dans  la  formule  générale 

L'excès  d'oxygène  est  un  peu  supérieur  à  ce  que  la  formule 
théorique  exige;  cela  tient  à  la  présence  d'un  corps  de 
formulée*  H*  *Az*0',  qui  entre  pour  une  part  assez  consi- 
dérable dans  la  composition  du  résidu  fixe  de  la  corne  de 
cerf. 

Nous  ferons  remarquer  que  la  quantité  d'eau  qui  se  fixe 
sur  la  corne  de  cerf  est  de  beaucoup  inférieure  à  celle  qui 
intervient  dans  la  même  réaction  faite  avec  l'albumine  de 
l'œuf.  On  en  conclut  que  la  matière  albuminoïde  qui  con- 
stitue la  corne  de  cerf  est  plus  hydratée  que  l'albumine  de 
l'œuf.  Nous  reviendrons  avec  plus  de  détails  sur  ce  sujet  in- 
téressant quand  nous  aurons  étudié  un  plus  grand  nombre 
de  substances  albuminoïdes. 

Enfin,  la  masse  totale  est  formée  principalement  d'un 
mélange  de  leucines  et  de  glucoprotéines  dans  lesquelles  la 
glucoproléine  C*H*'Az*0*  entre  pour  la  plus  grande  pro- 
portion. Les  leucines  sont  toutes  représentées,  depuis  le 
glycocolle  jusqu'à  la  leucine  caproïque,  mais  leur  masse 
n'est  pas  très  considérable.  Les  glucoprotéines  sont  égale- 
ment représentées  depuis  le  terme  C'H**Az'0*  jusqu'au 
terme  supérieur  G"  H"  Az*0*.  Les  plus  abondantes  sont 
les  glucoprotéines  en  €•  et  C  ;  les  homologues  supérieurs 
entrent  dans  une  très  faible  proportion.  Enfin  la  leucéine 
C'H^Az'O*  entre  dans  la  proportion  de  i5  pour  loo. 
L'expression 

C«H»«Az*0«H-C«H"Az*0*-4-5C«H**Az«0*4-C'H»*Az*0* 

représente  assez  exactement  la  composition  de  la  masse 
totale    dans   ses  caractères   généraux.    La   glucoprotéine 
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C^H^^Az^O*  représente  62  pour  100  de  la  masse  totale, 
et  la  leucéine  C^H^'Az'O*  en  représente  id  pour  100. 
Les  leucines  ont  une  expression  moyenne  C®H**Az*0* 
et  équivalent  à  la  leucéine  C*H"Az'0*. 

Remarquons  Tabsence  presque  totale  de  tyrosine  et  la 
grande  proportion  des  termes  homologues  inférieurs  des 
leucines  et  des  glucoprotéines  qui  entrent  dans  la  constitu- 
tion de  la  masse  totale  de  la  corne  de  cerf. 


CHAPITRE  II. 

I.  —  ICHTYOCOLLE. 

Opération  A. 

loo^'  d'ichtyocolle  lavé  à  i'étlier  et  séché  à  120''  sont 
chauffés  avec  SooS'^  d'hydrate  de  baryte  à  i5o°  pendant 
quarante-huit  heures.  On  trouve  : 

Sels  barytiques  insolubles 25>4 

Oxalate  et  succinate  de  baryte '  '  9^9 

Carbonate  de  baryte 13,287 

Sels  insolubles  dans  Tacide  chlorhydrique. .  .  .        o,65o 
Ammoniaque.  —  Poids  de  chloroplalinate  cor- 
respondant à  lof*^  de  matière 5,583 

Soude  normale  neutralisée  par  l'acide  acétique.       25^ 
Sulfate  de  baryte 28*^,6 


Ces  nombres  donnent,  pour  loo^' d'ichtyocolle. 

Ammoniaque ^949 

Acide  carbonique 2,9 

Acide  oxalique 4*^ 

Acide  acétique 1,5 

La  masse  totale,  séchée  à  140°,  donne  à  Tanalyse  les 
nombres  suivants  : 

Matière...     0,8095       CO*....     0,509       H'O...     o,2o55 
Matière. . .     0,487         Acide  suif,  normal  neutralisé.     4^S^ 
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En  Gentièmes  : 

C 44,83 

H 7.37 

Ax i4»44 

O M,36 

ce  qui  correspond  exactement  à  la  formule 

Etude  de  la  masse  totale.  —  La  masse  totale,  épuisée 
par  Talcool  bouillant  à  90  pour  100^  laisse  un  résidu  inso- 
luble pesant  24^**.  Son  analyse  donne 

Matière Oj^SgS      CO*...     0,827       H'O. . .     o,i6i5 

En  centièmes  : 

3C«H»AxO«H-C"ffAxO*. 

C 34,4  34,4 

H 6,94  7,0 

Ce  résidu  insoluble  est  composé  d'un  mélange  de  glyco- 
colle  et  d'alaiiine  avec  excès  de  glycocolle. 

Les  eaux  mères  alcooliques  sont  concentrées.  Elles 
abandonnent  par  refroidissement  une  abondante  cristalli- 
sation B.  Ces  cristaux  sont  bien  lavés  à  l'alcool  froid, 
exprimés  et  sécliés.  L'alcool  de  lavage  est  réuni  à  l'eau 
mère  alcoolique  qui  a  déposé  la  cristallisation  B.  Les  cris- 
taux qui  pèsent  9^*^  sont  épuisés  par  l'alcool  ordinaire  bouil- 
lant. Il  reste  un  résidu  b  du  poids  de  1^',  8  et  une  solution 
qui  abandonne  par  refroidissement  des  mamelons  isolés  U. 
La  solution  alcoolique  évaporée  à  sec  laisse  un  résidu  b". 

Analyse  de  b  : 

Matière...     0,288      CO'....     0,8776      H*0....     0,177 
En  centièmes  : 

3C»H«Az0»-i-2C»H'Az0». 

c 85,74  35,7 

H 6,83  7,1 
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Analyse  àe^U  : 
Matière....      0,240       CO*....      0,891     'H'O....      0,177 

En  centièmes  : 

C'H'AzO»-*-C*H»AzO*. 

c 44,43  43,7 

H 8,19  8,3 

Analyse  de  b"  : 
Matière o,2655       CO*...     0,524       11*0...     0,217 

En  centièmes  : 


C"H»Az'0' 

53,82 

53,6 

9.04 

8,9 

La  cristallisation  6  est  composée  d'un  mélange  de  gly- 
cocolle,  d'âlanine  et  d'acide  amîdo-bu lyrique  avec  la  glu- 
coprotéineC*H"Az'0*. 

Les  eaux  mères  de  la  cristallisation  B  sont  évaporées  à 
sec  dans  le  vide.  On  épuise  la  masse  sèche  par  Talcool 
absolu  bouillant.  Il  reste  un  résidu  insoluble  C,  tandis  que 
la  solution  alcoolique  évaporée  abaudonne  une  masse  D. 

Élude  de  C.  —  Le  résidu  C  pesant  218'^  est  broyé  et 
traité  par  Talcool  bouillant  à  90  pour  100.  Il  reste  une 
masse  cristalline  insoluble  c,  du  poids  de  'i^^^  g  ;  là  solution 
alcoolique  filtrée  abandonne  par  refroidissement  des  ma- 
melons abondants  c'  du  poids  de  4^'-i5y  et  Peau  mère 
alcoolique  évaporée  à  sec  laisse  un  résidu  (/^ 

Analyse  de  c  : 

Matière..  . .     o,3oo5       CO*. . . .     0,44^       Kaii. .  .  .     0,208 
En  centièmes  : 

C'H'AzO». 

C 4o>3  840,4  • 

H .    .       7 ,94  7 ,8 
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Les  cristaux  c  sodI  constitués  par  de  Talaoîne  pure. 
Analyse  de  d  :  ^ 

Bfatière 0,2466       CO*...     0,891       H*0. . .     0,1745 

Matière. . .  •     o,3o4         Acide  suif,  normal  sature. . .     3*^,2 

En  centièmes  : 

C 43,26 

H 7,86 

Az '4»7^ 

O 

Cette  analyse  montre  que  les  mamelons  d  sont  formés 
d'un  mélange  d'une  leucine  et  d'une  glucoprotéine.  La 
quantité  dont  on  dispose  permet  d'en  faire  une  séparation. 
On  y  arrive  en  les  épuisant  par  Talcool  bouillant  à 
90  pour  loo.  On  obtient  un  résidu  insoluble  dans  Talcool 
el  une  solution  alcoolique  qui  abandonne  des  cristaux  par 
évaporation. 

Analyse  du  résidu  insoluble  : 

Matière....     o,2665      CO'...     0,3895      H*0...     o,i83 
En  centièmes  : 

C'H'AzO^      C'H'AzO». 

C 39,81         4o»4         32,0 

H 7,63  7,8  6,6 

C'est  de  Talanine  mélangée  avec  un  peu  de  sucre  de  géla- 
tine. 

Analyse  du  résidu  soluble  : 

Matière o,3435       CO* o,663       H*0. . .     0,268 

En  centièmes  : 

C'»H"Az»0*. 

C 52,64  5i  ,7 

H 8,66  8,6 

C'est  la  glucoprotéine  C<«H"Az*0*. 
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Nous  en  concluons  que  c'  est  formé  d^un  mélange  d'ala-* 
nine  et  de  glucoprotéine  C*^H*°Az*0*.  Les  nombres 
trouvés.par  Tanalyse  donnent  à  ce  mélange  la  constitution 
6C'H^  AzO«  4-  C*^H'^ Az*0*. 

On  a  en  effet  ; 

6C»H'AzO»        ^    Nombres 
-i-C»»H"Az'0\     *     trouvés. 

c 43,8  43,26 

H 8,1  7,86 

Az i4>^  *4>7^ 

Le  résidu  d'  épuisé  par  Talcool  absolu  bouillant  laisse 
une  matière  cristalline  insoluble  dont  yoici  l'analyse  : 

Matière....  0,279  CO*....  o,4i4^  H*0...  0,193 
En  centièmes  : 

C*H'AzO». 

c 4^9^^  4^94 

H 7,68  7,8 

L'eau  mère  alcoolique  évaporée  fournit  un  résidu  qui 
donne  à  l'analyse  les  nombres  suivants  : 

Matière o,2435       CO*...     0,475       H*0...     0,195 

En  centièmes  : 

C'*H»»Az»0*. 

C 53,19  53,6 

H 8,89  8,9 

d'  est  donc  formé  d'un  mélange  d'alanine  et  de  glucopro- 
téine O' H"  Az'O*. 

Le  résidu  C  est  formé  d'un  mélange  d'alanine  et  des 
glucoprotéines  C*^H'°Az«0*  et  C*'H"Az*0*,  avec  des 
traces  de  glycocolle. 

Etude  de  D.  —  La  masse  D  est  constituée  par  les  por- 
tions de  la  masse  totale  les  plus  solubles  dans  Talcool 
absolu.  En  voici  lanalyse  : 
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1®  Matière  séchëe  à  loo**: 

Matière...     0,295         CO^ o»4975       H*0. . .     0,199 

Matière...     0,1915       Acide  suif,  normal  neutralisé. .     i*^»9 

En  centièmes  : 

C 45,99 

H 7»49 

Az II  ,80 

o 34,72 

2®  Matière  séchée  à  1 5o^  : 

Matière....     0,826     CO*....     o,562     H*0....     0,222 
Matière....     0,4^0     Acide  suif,  normal  neutralisé.     3^^, 4 

Eu  centièmes  : 

c 47,0 

H 7,55 

Az .' '  1 19 

0 33,55 

Ces  deux  analyses  conduisent  aux  formules  suivantes  : 

Pour  le  corps  séché  à  100",  C*'*H'''AzO*''-,  pour  le 
corps  séché  à  i5o°,  C*''H^'' AzO*'*.  Nous  remarquerons 
que  dans  ces  deux  formules  le  rapport  de  l'hydrogène  au 
carbone  est  inférieur  à  2  et  que  le  rapport  de  l'oxygène  à 
l'azote  est  supérieur  à  2.  Le  corps  D  contient  donc  des 
éléments  appartenant  à  la  famille  des  leucéines  en  même 
temps  que  des  acides  amidés  plus  riches  en  oxygène  que 
les  leucines,  les  leucéines  et  les  glncoprotéines.  Les  deux 
formules  précédentes  sont  très  voisines  de  la  formule 

C»H»*Az»0^ 

Opération  B. 

Dans  cette  opération,  les  conditions  de  l'opération  pré- 
cédente ont  été  un  peu  modifiées.  Sans  changer  les  pro- 
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portions  relatives  J'îch'tyocolle  et  d'hydrate  de  baryte,  la 
température  a  été  légèrement  augmentée,  i5o^  à  i8o°,  et 
la  durée  de  cbaufle  portée  de  deux  à  quatre  jours. 

L'étude  de  la  masse  totale  conduit  à  des  résultats  voisins 
de  ceux  déjà  trouvés  dans  l'opération  précédente.  Il  semble 
seulement  que  les  corps  riches  en  oxygène  augmentent     * 
dans  une  notable  proportion.  Nous  allons  résumer  briè- 
vement les  résultats  obtenus  dans  ce  cas. 

La  masse  totale  est  épuisée  par  l'alcool  bouillant  à 
90  pour  100,  qui  laisse  un  résidu  insoluble  pesant  25^'  et 
formé  d'un  mélange  de  glycocolle  et  d'alanine.  La  liqueur 
filtrée  et  concentrée  laisse  déposer  des  cristaux  du  poids 
de  igs*".  Nous  nous  bornerons  à  l'étude  de  cette  cristalli- 
sation, les  dernières  eaux  mères  faisant  l'objet  d'une  étude 
approfondie  dans  l'opération  suivante. 

Ces  cristaux  sont  épuisés  par  l'alcool  tiède  à  Qopourioo, 
qui  laisse  une  partie  insoluble  pesant  lo^**  et  une  eau  mère 
alcoolique.  La  partie  insoluble  est  séparée  par  un  traite- 
ment à  l'alcool  bouillant  en  deux  portions,  l'une  insoluble 
dans  l'alcool,  la  seconde  soluble. 

Analyse  de  la  portion  insoluble  : 

Matière 0,259       CO*...     o,4o35       H*0. .  .     0,175 

Matière 0,^91       Acide  suif,  normal  saturé. ...     3*^,  i 

En  centièmes  : 

c 42,4 

H 7,5 

Az 14,91 

Ces  nombres  conduisent  à  la  formule  C^''H**Az*0*. 
Analyse  de  la  portion  soluble  : 

Matière 0,280       CO*...     o,38i5       H'O.  . .     0,167 

Matière o,3i  i       Acide  suif,  normal  saturé. .    .     3*^^,  i 
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En  centièmes  : 

c 45,23 

H 8,0 

Az i3,9 

Ces  nombres  conduisent  à  la  formule  C^'*H**Az*0*. 

Les  cristaux  insolubles  dans  Taicool  tiède  et  pesant 
los*^  sont  donc  formés  d'un  mélange  de  leucines  et  de  gluco- 
protëines. 

Quant  à  l'eau  mère  alcoolique,  elle  dépose,  après  con- 
centration, des  grumeaux  caséeux  blancs  pesant  i^-,5.  Son 
analyse  donne  le^  nombres  suivants  : 

Matière 0,893       C0^ . .     Oy6i55      H*0. . .     o,2355 

Matière..  «.      o,358       Acide  suif,  nornial  neutralisé. .      2*^,9 

En  centièmes  : 

C 45,73 

H 7,01 

Az. .  . 1 1  ,o3 

ce  qui  correspond  à  la  formule  C*'^  H®'*  AzO**®.  Ces  gru- 
meaux caséeux  contiennent  donc  un  corps  plus  riche  en 
oxygène  que  les  leucines  et  les  glucoprotéines  et  moins 
riche  en  hydrogène.  Nous  pouvons  en  retirer  un  mélange 
de  leucines  et  de  glucoprotéines  par  un  traitement  à  Talcool 
bouillant  qui  ne  les  dissout  pas.  Ce  résidu  donne  en  effet 
à  l'analyse  : 

Matière...  o,2io5  CO' . . .  o,3445  H^O...  o,i495 
Matière. . .     0,2175       Acide  suif,  normal  neutralisé.     2*^*^,  i 


En  centièmes  : 


C 44,63 

H 7»«9 

Az i3,5i 
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ce  qui  correspond  à  la  formule  C''''H'''AzO*,  mélange  de 
leucines  et  de  glucoprotéînes. 

L'eau  mère  alcoolique  qui  a  déposé  les  grumeaux  que 
nous  venons  d'analyser  fournit,  par  une  suite  successive  de 
concentrations,  les  trois  cristallisations  dont  voici  les  ana- 
lyses : 

i<*  Matière. .. .     0,290     CO*. . .     0,627       H*0...     o,23i5 
»       ....     o ,  3o2     Acide  suif,  normal  neutralisé.     2^^ ,  6 

En  centièmes  : 

C 49.56 

H 8,87 

Az 1 2 ,  06 

2*»  Matière. .. .     0,229    CO* . . .     0,8755     H*0...     o,i6i5 
»       ....     0,264    Acidesulf.  normal  neutralisé.     2^^,  5 

Eu  centièmes  : 

C 44,72 

H 7,83 

Az i3,25 

3®  Matière  ... .      0,244     CO'...     0,4^^^     H'O...     0,179 
»         ....     o,3o3     Acidesulf.  normal  neutralisé.     2^*^,8 

En  centièmes  : 

c 44,96 

H 8,i5 

Az 12,9 

■ 

Ces  nombres  conduisent  aux  trois  formules 

C*'*H*''** AzO*'«S     C3'«H«'» AzO'S     C^ H» AzO*  ^ 


r 


Ces  trois  cristallisations  sont  formées  d'un  mélange  de 
leucines  et  de  corps  plus  riches  en  oxygène  que  les  leucines. 
Nous  voyons  en  effet  que  le  rapport  de  l'hydrogène  au 


• 
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Carbone  est  sapérienr  à  2,  ainsi  que  le  rapport  de  l'oxy- 
gène k  Tazote. 

En  résumé,  les  cristaux  que  nous  venons  d'étudier  dans 
Topération  B  sont  constitués  par  un  mélange  de  leucines, 
de  glucoprotéincs  et  de  corps  amidés  du  typeC"'H^'~^  AzO' 
oueU*"-*Az'0«. 

Opération  C. 

loo^''  d'ichtyocolle  sécbé  à  120^  après  lavage  à  Téther 
sont  chaulFés  avec  3oo^'  d'hydraie  de  baryte  pendant  quatre 
jours  à  160®. 

Sels  barytiqucs  iniolubles 24,7 

Carbonate  de  baryte 1 1 ,  33 

Oxalate  de  baryte 12,8 

Ghloroplatinate  d^ammoniaque  pour  io<^  de  matière.  5,55 

Soude  normale  neutralisée  par  Tacide  acétique 32^,4 

Sulfate  de  baryte 23«',25 

Ce  qui  donne  en  centièmes  : 

Ammoniaque .  3,4^ 

Acide  carbonique.  ...  2,5i 

Acide  oxalique 4>90 

Acide  acétique i  ,94 

Analyse  de  la  masse  totale  : 

Mtlière. 


o.Sv'io         CO* 

0 , 5395 

H«0. 

.    .    .    .            0,2296 

o,28<)        CO* 

0,444 

H«0. 

,    .    .    .            0,191 

0,494         As  mesuré. 

6o«^,8 

H- 

754»^'",             /    — 

En  centièmes  : 

C 

42, o3 

4ïi90 

1» 

H 

7,28 

7>34 

» 

Al 

'» 

te 

>4i49 

0 

» 

• 

M 

Poids  de  la  masse  totale,  98^'. 
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La  masse  totale  est  traitée  par  Talcool  bouillant  à 
90  pour  100  ;  on  obtient  un  résidu  du  poids  de  18  pour  100 
de  la  masse  totale,  composé  d^un  mélange  de  glycocolle  et 
d'alanine.  Voici  en  eifet  les  nombres  donnés  par  son 
analyse  : 

Matière....     0,287         CO*...     0,299         H'Ô...     0,1 445 

En  centièmes  : 

C»H«AzO>.    C'H'AzO». 

G... 34t4       32,0      4^945 

H 6,7  6,6  7,86 

Ueau  mère  alcoolique  est  distillée  à  siccité  et  le  résidu 
est  repris  par  Talcool  absolu  froid.  On  obtient  ainsi  une 
partie  insoluble  a  et  une  eau  mère  alcoolique  b.  Le  résidu 
a  traité  par  Talcool  bouillant  à  90  pour  100  se  fractionne 
en  trois  produits  principaux,  tyrosine  et  corps  cristallins, 
qui   sont    de    l'acide  amidobutyrique  et   de  la  leucéine 

i«*  Matière. . .     0,21 15      CO*...     o,3575      H*0.  .  .     o,  i68 
En  centièmes  : 

C*H»AzO». 

G 46»  09         4^>  6 

H 8,82  8,7 

2"  Matière ...      o,  3o  i        GO* ...      o,  6o45       HO' ...      o,  2245 
En  centièmes  : 

C«H"Az02. 

G 54,7  55,8 

H........       8,3  8,5 

L'eau  mère  alcoolique. 6  abandonne  par  évaporation  un 
corps  sirupeux,  fusible  au-dessous  de  ioo°.  Cette  massé 
sirupeuse,  sécbée  à  loo^,  donne  à  Tanalyse  : 

Matière...     0,387       C^' o»65i       H*0 o,253 

0,410       Acide  suif,  normal  neutralisé. . . .     3^^,  3 


... 
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En  centième^  : 

c 45,67 

H 7,2 

Az 11,2 

O 

Ce  corps  peut  êlre  purîGé  par  un  traitement  à  Téther, 
dans  lequel  il  est  insoluble.  Après  deux  lavages  à  l  elher, 
son  analayse  donne  les  nombres  suivants  : 

Matière.     o,388     CO* 0,6225     H'O o,a63 

»  0,892     Azraesuré    4^%4       H  =  767'"",     r=i2**. 

En  centièmes  : 

C»H'«Az2  0\ 

C./. 43,75      43,6 

H 7»53  7,3 

Az. 12,64         '2,7 

Ce  corps  sirupeux  a  pour  formule  C*H**  Az*0*  (*).  En 
le  chauffant  à  i5o",  on  lui  fait  perdre  une  partie  de  son 
eau.  Voici  en  effet  les  nombres  obtenus  dans  ce  cas  : 

Matière...       0,369       CO*...         o,656        H*0..\     o,235 
»        ...        o, 536       Acide  suif,  normal  neutralisé. .      5^%  2 

En  centièmes  : 

C*H'Az02. 

C 4^*4^        47»  ^2 

H 7»07  ^>93 

Az. .....      i3,58         i3,8 

Or 

2  (C*H^AzO*)  3=  C«H*«Az^05  —  H^O. 

On  voit  donc  que  le  corps  C*H**  Az^O*  perd  une  molé- 
cule d'eau  en  passant  de  100°  à  i5o^. 

(*)  Tous  ces  résultats  relatifs  au  corps  C*H'*Az*0*  ont  été  publiés  par 
M.  Schùtzenberger;  mais,  vu  l'importance  que  ce  composé  va  prendre 
dans  la  seconde  Partie  de  ce  Mémoire,  nous  avons  cru  devoir  insister  sur 
sa  préparation  et  sa  purification. 
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Ce  corps  C*H**  Az^O^  entre  pour  plus  de  la  moitié  dans 
la  consiilulion  de  la  masse  totale. 


II.  —  OSSÉINE. 

L'osséîne  qui   a  servi  dans  ces  expériences  est  lavée  à 
la  benzine,  traitée  par  Tacide  chlorliydrique  et  séchée  à 

120**. 

83^', 5  d'osséine  sont  chauffés  avec  trois  parties  d'hydrate 
de  baryte  pendant  quatre  jours  à  i6o**.  On  trouve  : 

Sels  barytiqiies  insolubles 22,23 

Oxalate  de  baryte 8 ,  24 

Carbonate  de  baryte >  1 9  7 1 

Cbloroplatinate  d'ammoniaque  pour  io<'  de  matière.  5,34 

Soude  normale  neutralisée  par  Tacide  acétique 26*^ 

Sulfate  de  baryte i6»'',49 


Ce  qui  donne,  en  centièmes  : 

Ammoniaque 3, 35 

Acide  carbonique 3,  i 

Acide  oxalique .  3,6 

Acide  acétique i ,  5 

La  masse  totale  donne  à  Tanalysè  les  nombres  suivants, 
masse  totale  séchée  à  1 4o^  : 

Matière...     0,423         CO*...      0,718         H'O. ..     0,2785 
»        ...     0,3345       CO*...     0,574         H*0...     0,229 
»        •..     0,387         Acide  suif,  normal  neutralisé .     3*^*^,9 

En  centièmes  : 


M 


G 4^  >  ^9      4^  9  7 

H 7,3i.        7,6 

Az »  »         i4,i 

Ces  nombres  conduisent  à  la  formule 

C3'9H^'«AzO«. 

^nn.  de  Chim.  et  de  Phys,,  5*  série,  t.  XXVI.  (Mai  1882.)  3 
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Là  masse  totale  est  épuisée  par  l'alcool  boaillant 
90  poar  100.  Le  résida  insoluble  est  analysé: 

Madère. . .     o, i^65        CO' ...     o,  34^5         H»0. . .     o,  iSt^ 

En  centièmes  : 

C»H*AzO> 
-t-2C'H'AxO». 

C 38, o  37,9 

'  H 7,16  7,4 

Ce  résidu  insoluble,  du  poids  de  18^'  pour  loo^'  de 
masse  totale,  est  donc  composé  d'un  mélange  de  sucre  de 
gélatine  et  d'alanine. 

Les  eaux  mères  alcooliques  abandonnent  par  refroidisse- 
ment des  cristaux  dont  voici  l'analyse  :       * 

Matière. . .     o,  2385         CO* ...     o,  3935         H*0. . .     o,  1 78 

En  centièmes  : 

C 45,0 

H 8,06 

Ces  eaux  mères  évaporées  à  sec  sont  épuisées  par  Talcool 
absolu  froid,  qui  laisse  un  résidu  dont  voici  l'analyse: 

Matière...     0,2196         CO*...     o,34i  H'O...     o,  i5o 

En  centièmes  : 

C 42,4 

H 7>5 

Les  deux  corps  cristallisés  dont  nous  venons  de  donner  les 
analyses  sont  des  mélanges  d'alanîne,  d'acide  amidobu- 
tyrique  avec  le  corps  C*H**AzO'. 

Les  dernières  eaux  mères  alcooliques  étant  évaporées  à 
siccité  abandonnent  une  masse  sirupeuse  ayant  le  même 
aspect  que  celle  qui  était  fournie  par  Tichtyocolle.  Ce  corps 
est  également  insoluble  dans  l'éther. 
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Oette  matière  séchée  à  iSo*^  donne  à  l'analyse  : 

Matière.     0,428     CO- o>77o      H'O.     o,3o45 

0,626     Az  mesuré    65%o     H— 759'"»^^     /  _  i5". 

En  cenlièmês  : 

C 49»o6 

H 7,65 

Az i2f  i4 

O 

Ces  nombres  indiquent  que  l'on  peut  considérer  ce  corps 
comme  identique  avec  le  corps  C*H'' AzO*  déjà  trouvé  avec 
l'ichtyocolle.  La  substance  soluble  dans  Téther  qui  n'a 
pas  été  séparée  ici  donne  en  effet  à  l'analyse  les  nombres 

suivants  : 

Matière.     o,aoi5    CO' 0,870       H*0....     0,189 

0,382     Azmesurc     34*^,2       H       767™*",     ^=12". 

En  centièmes  : 

C 54,23 

H 7,66 

Az 10,71 

NoQS  allons  mettre  en  regard  les  nombres  donnés  par  la 
formule  C*H''AzO',  par  l'analyse  du  corps  sirupeux  de 
losséine  et  par    l'analyse  du   corps    acide  soluble  dans 

l'élher. 

Corps  sirupeux  Corps  acides 

C^IFAzOî.    insoluble  dans  l'éther.     solubles  dans  l'éthcr. 

C 47»^  49>o6  54,28 

H  . . . .       6,9'  7j65  7» 66 

Az....      i3,8  12, i4  ïOj7i 

On  voit  nettement  par  ce  Tableau  comparatif  que  le 
<^orps  sirupeux  est  un  mélange  de  C*H''AzO*  avec  les 
corps  solubles  dans  l'éther. 

Conclusions»  —  Nous  pouvons  rapprocher  de  l'ichlyo- 
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colle  et  de  l'osséine  un  corps  extrêmemeni  voisin,  la  géla- 
tine, qui  a  fourni  à  M.  Schûizenbeiger  des  résultats  ana- 
logues à  ceux  que  nous  venons  de  mentionner.  Nous 
réunirons  donc  dans  un  même  groupe  les  trois  corps, 
gélatine,  ichlyocolle  et  osséinc,  qui  se  dédoublent  de  la 
même  façon  sous  l'action  de  l' hydrate  de  baryte.  Voici  en 
effet  les  résultats  relatifs  à  ces  trois  substances  (*)  : 

Ichtyocolle.         Osséine.     Gélatine. 

Ammoniaque 3,47-3,49  3,35  2,8 

Acide  oxalique ^,1  3,62  3,3 

Acide  carbonique 2,6-2,9  3,i  2>72 

Acide  oxalique 1,5-1,9  '  >44  ^9^ 

Analyses     (^ 4^.83  46,.6  45..6 

masse  totale  I  ;^ '4,44  .4.i  i4,3 

[0 33,36  32,33       33,  i8 

Les  masses  totales  de  ces  trois  corps  ont  pour  formules: 

IchtVOCOlle C^'24H14,28A22  0*,04 

Osséine C^' •  «  H**-*  Az«  0* 

Gélatine C^'3«Hi***Az«0*'«« 

On  peut  résumer  ces  résultats  dans  Téquation  suivante  : 

C^«H"*Az«*0*»4-i8e*0 
(A)  {       =::C*H*0*-4-CO«-f-o,5C2H*0* 

4AzH»  +  C'*H***Az5«H*^ 


Quant  auxrésidus^fixes,  ils  sont  composés  des  corps  prin- 
cipaux suivants  :  glycocolle,  alanine,  acide  amidobutyrique 
et  termes  de  la  série  C^H^^Az^O*.  Nous  devons  faire 
remarquer  que  ces  résultats  sont  obtenus  par  une  action 
prolongée    de   l'hydrate    de    baryte  à   une   température 


(')  Recherches  sur  la  constitution  des  matières  collagènes,  par  MM.  P. 
Schûtzenbcrger  et  A.  Bourgeois  {Comptes  rendus,  p.  263;  1876). 
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élevée.  Signalons  enGn  l'absence  presque  totale  de  tyrosine 
et  de  glucoprotéines. 

L'équation  (A)  démontre  deux  résultats  importants. 
L^ammoniaque  et  les  acides  carbonique,  oxalique  et  acé- 
tique sont  en  proportions  indiquées  par  la  décomposition 
de  Furée  et  de  Poxamide  et  la  quantité  d^eau  qui  se  fixe 
sur  la  substance  albuminoïde  est  inférieure  au  nombre  des 
atomes  d'azote  qui  entrent  dans  la  composition  de  cette 
substance. 

On  peut  encore  rapprocher  de  ces  substances  la  chon- 
drine,  qui  s'en  écarte  cependant  sous  quelques  rapports. 
La  cbondrine  donne,  en  elfet,  les  résultats  suivants  : 

Ammoniaque 2,9 

Acide  carbonique 2,4 

Acide  oxalique 4»^ 

Acide  acétique 4>7 

On  voit  que  l'acide  acétique  est  dans  une  proportion 
trois  fois  plus  grande  que  pour  les  autres  corps,  l'ammo- 
niaque et  les  acides  carbonique  et  oxalique  restant  dans 
les  mêmes  rapports. 

La  masse  totale  accuse  également  une  différence  : 

Matière. 

0.3415  CO' o,5885      H*0 o,2i65 

0,2975  CO* o,5o65       H*0....  0,190 

G, 3225  Acide  suif,  normal  saturé ^**>7 

o,336  Acide  suif,  normal  saturé 2^,8 

En  centièmes  : 


»  u 


»  1» 


c 46,9  46,4 

H 7,04  7,1 

Az >»             »          11,7        11  ,6 

O.  « •             •»             »              » 

Ce  qui  conduit  pour  la  masse  totale  à  la  formule 

C«'»*H"'««Az«0*'*S 
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qai  s'éloigne  de  la  formule  générale  troQTée,  ponr  la  gé- 
néralité des  snbstances  albaminoîdes  C"'Il'*Ax'0^,  par 
un  excès  d'oxjgène  et  on  dcficil  d'hydrogène.  Elle  se  rap- 
proche beaucoup  plus  d'une  formule  du  type 

I^s  quelques  cristallisations  que  nous  avons  pu  retirer 
de  la  masse  totale  accusent  tontes  un  excès  d^oxygène.  Leurs 
formules  rentrent  dans  les  types 

La  masse  totale,  traitée  par  P alcool  bouillant  à  go  pour  loo, 
abandonne  une  masse  sirupeuse  insoluble  formant  le  cin- 
quième de  la  masse  totale.  Cette  masse  cristallise  par  refroi- 
dissement et  donne  à  Tanalyse  les  nombres  suivants  : 
Matière  sécbée  à  loo^  : 

Matière. 

0,3695  CO* 0,5495  H*0 0,225 

0,5335         Az  mesure 62^*^,8  H  =  756,     /  =  16". 

Fn  centièmes  : 

C ^0,5  4o>77 

H 6,76  6,79 

Az i3,6  i3,o 

On  peut  eTdtraire  des  eaux  mères  alcooliques  de  nouvelles 
cristallisalions  qui  donnent 

1»  Matière.     0,2955       CO' o>479      ^^^ o,2o3 

Matière.     o,3o55       Acide  suif,  normal  neutralisé..     2^,9 

En  centièmes  : 

C«''H'«Az*0». 

C 44»^3  43,7 

H 7,63  7,7 

Al 13,28  i3,6 
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2^  Matière.     o,32o         CO*...     0,493         H*0....     0,219 
»  0,2875       Acide  suif,  normal  neutralisé.     2^%8 

En  centièmes  : 

C •  •  •  •     4^yO 

H 7.6 

Az i3,63 

Ces  deux  premières  cristallisations  sont  identiques  à 
très  peu  de  chose  près. 

3®  Matière.     0,^60         CO* . . .     o,44^5       H*0....     0,193 
»  c>,i94         Acide  suif,  normal  neutralisé.     i^%75 

En  centièmes  : 

C'^H»«Az*0'. 

C 46,73         46,4 

H. 8  24  8,2 

Az 12,62  12,7 

4**  Matière.     o,28i5       CO* . . .     o,5i5         H'O...     0,211 
»  0,224        Acide  suif,  normal  neutralisé,     i^^, 5 

En  centièmes  : 

C"H'»Az*0". 

C 49,89  5o,i 

H 8,32  8,3 

Az....- 9,3  9,3 

Ces  cristallisations  ne  représentent  évidemment  que 
des  mélanges.  Il  faudrait  une  étude  plus  approfondie  pour 
en  isoler  les  principes  constitutifs.  Nous  avons  voulu 
simplement  montrer  que  ces  corps  contenaient  tous  un 
excès  d*oxygène,  mais  ils  ne  rendent  pas  compte  du  déficit 
d'hydrogène. 

L'équation  qui  résume  les  résultats  obtenus  avec  la 
chondrine  est  la  suivante  : 

C»»H"«Az«*0*«4-i8H^O 

=  C«  H*  0*  4- 1 , 5  C*  H*  0« -t- 4  Az  H» -h  C0« -f- C«»  H*'*  Az»o  0" . 
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Ici  encore  le  nombre  des  molécules  d'eau  fixées  pen- 
dant la  réaction  est  inférieur  au  nombre  d'atomes  d'azote 
du  produit. 

CHAPITRE  III. 
I.  —  Laine. 

i^  626'  de  laine  dégraissée  avec  la  benzine  sont  cliauiTés 
avec  248^"^  d'hydrate  de  baryte,  pendant  vingt-quatre 
heures^  à  i5o**.  On  trouve  : 

Sels  barytiques  insolubles 9.6 

Carbonate  de  baryte 1 1  >43 

Oxalate  de  baryte 9>^3 

Résidu  insoluble  dans  les  acides  conte- 
nant du  sulfate  de  baryte 4*^9 

Matière  organique  grasse  et  résineuse  ...        r 
Chloroplatinate  d'ammoniaque  pour  io<^' 

de  matière ^9^'] 

Soude  normale   neutralisée   par   l'acide 

acétique 32*^*^,  24. 

Sulfate  de  baryte 1 3 ,67 

Poids  de  la  masse  totale 4^  >9 

Ce  qui  donne  en  centièmes  ; 

Ammoniaque 5,55 

Acide  carbonique. . .        ^,  n 

Acide  oxalique '^,72 

Acide  acétique 3 ,  1 2 

Masse  totale 7^? 7 


Analyse.de  la  masse  totale  : 


Matière. 

o,4i65         CO* 0,713         H*0 0,2875 

0,7005         Az  mesuré 75*^*^  11:^757™"",     t=rzi3 

I  ,407  Cendres o,oo5 


o 
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En  centièmes,  après  correction  des  cendres  : 

C 46,85 

H 7,69 

Az 12,63 

Cendres o ,  35 

ce  qui  conduit  à  attribuer  au  résidu  fixe  la  formule 

a**  loo^*^  de  laine  dégraissée  avec  le  carbonate  de  soude 
sont  chauffés  avec  4006*^  d'hydrate  de  baryte,  pendant 
quarante-huit  heures,  à  i5o^.  On  trouve  : 

Sels  barytiques  insolubles J\i  ,63 

Carbonate  de  baryte '9^09 

Oxalate  de  baryte '4i9 

Sels    insolubles    dans    Tacide    chlorhy-* 

drique 5 ,67 

Ammoniaque 5,^2 

Soude   normale   neutralisée  par   l'acide 

acétique 53*^*^ 

Résidu  ûxe ^S'^Sg 

Ce  qui  donne,  en  centièmes  : 

Ammoniaque 5,22 

Acide  carbonique.  .    .  4» ^4 

Acide  oxalique.    ...  .  5y']6 

Acide  acétique 3 ,  18 

Le  résidu  fixe  a  la  même  composition  que  dans  le  cas 
précédent.  Les  résultats  sont  donc  identiques  dans  les  deux 
conditions  un  peu  différentes  où  nous  nous  étions  placé. 

Étude  de  la  masse  totale.  —  La  masse  totale  est  dis- 
soute dans  l'eau,  et  la  dissolution  est  concentrée.  Il  se  dé- 
pose de  larges  lamelles  brillantes  formées  de  leucine  ca- 
proïque,  ainsi  que  l'indique  son  analyse  : 

Matière..     0,1 585       CO*. ..     o,32o5       H'O.,     0,1 4i 
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En  centièmes  : 

C«H"AzO*. 

C 55, i4  54,9 

H 9,88  9,9 

Les  eaux  mères  concentrées  donnent  une  nouvelle  cris- 
tallisation, formée  d'un  mélange  de  leuciue  caproïque  et 
de  glucoprotéine  C**H'*Az*0*. 

Matière. 

0,2935      CO* o,5865      H«0 o,2485 

0,364         Âz  mesuré..     33*Sa        H  ==767"^"*,     tr  i3 


o 


En  centièmes  : 

C"H*»AzO» 
-f  C"H"Az«OV 

c 54,49         54,1 

H 9,40  9»3 

Az. '  I  9^4  1  I  9  i5 

Les  eaux  mères  qui  viennent  de  fournir  ces  deux  cris- 
tallisations sont  évaporées  à  sec  et  le  résidu  est  repris  par 
l'alcool  bouillant  à  90^  pour  100.  La  partie  insoluble  est 
formée  d'un  mélange  d'alanine  et  d'acide  amidobutyrique. 

Matière...     0,3^55       CO*...     o,64i5       H*0...     0,281 

En  centièmes  ; 

C'H'AzO* 
-+-C*H"AzO». 

c 43,9  43,5 

H 8,3  8,3 

Les  eaux  mères  alcooliques  déposent,  par  refroidisse- 
ment, des  cristaux  dont  voici  la  composition  : 

Matière. 

0,3675    »  C0« 0,611       H«0 0,275 

0,47»         Az  mesuré..     56",  5       H  =  757"»»",     /  — u©^ 


RECHERCHES    SUR    LES    MATIÈRES    ÀLBUMIMOÏDBS.  43 

En  centièmes  : 

C"H"Az<0*. 

c 45,07         45,4 

U 8,3  8,1 

Az i4,o  14, 1 

Ces  cristaux  répondent  à  la  formule  C*'H"Az*0*,  qui 
indique  un  mélange  de  a®''  de  leucines  avec  un  seul  équi- 
valent d'une  glucoproléîne. 

C»^H"Az*08  Tz^C'H'AzOM  C»H"Az«OS. 
C>«H"Az*0«i^  2  C*H»AzO«  h  C'H«*Az*0*. 

Les  eaux  mères  évaporées  à  siccité  sont  reprises  par 
l'alcool  absolu.  On  obtient,  par  ce  dernier  traitement, 
trois  dépôts  cristallins,  dont  voici  les  analyses  : 

Matière. 

!*>  0.540         C0« 0,9185        H*0 0,3995 

0,767         Azmesuré. ..     89*^,5         H  -   757"'*",     r— 12<>. 

En  centièmes  : 

C... 46,38 

H  ..  .*. 8,22 

Az *3»77 

Matière. 

2«  o,463         CO* 0,827         H'0 0,317 

0,374         Azmesuré..     39*=*^  H:r^75i'"'",     t    -  ii"*. 

En  centièmes  : 

C 48, 7i 

H 7,60 

Az 12,2 

Matière. 

3«  0,542      co« 0,795      e*o 0,3575 

0,732         Az.  mesuré..     92*^,  5         H  =:  762"*"*,     /  r    1 1». 


. 
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En  centièmes  : 

c 4^,0 

H 7,3 

Az 1^,4 

Tous  ces  nombres  se  rapportent  à  des  mélanges  de  leu- 
cines  et  de  glucoprotéines,  dans  le  rapport  de  2^  de  leu- 
cîne  pour  i^'ï  de  glucoprotéine.  Ce  fait  est  intéressant  à 
signaler  Ces  mélanges  sont  compris  dans  la  formule  gé- 
nérale C'"H''"+*Az*0%  m  variant  de  12  à  i5. 

Nous  signalons  enfin  un  corps  acide  que  le  carbonate  de 
baryte  entraîne  avec  lui,  lors  de  la  précipitation  de  la 
baryte,  danà  le  résidu  fixe  au  moyen  de  l'acide  carbo- 
nique. Son  sel  d'argent  a  pour  formule  C*® H**  Ag'Az'O*. 
Cet  acide  est  donc  C*^H»«Az»0«. 

MalUNro. 

o,37()  C0« o,35o       H^O 0,097 

o,338  A»  mesuré..  17"  11  =  770'"'»,     /  =  7®. 

0,368  Argent 0,162 

o,43()  Argent 0,1905 

En  centièmes  : 


C. 
H  . 
As. 


C"H"Ag»Az'0'. 

0.5, 38 

25, 3 1 

a, 89 

a.9 

G,. 

5,9 

43,4 

45,5 

3**  So**"  de  laine  sont  chauffés  avec  Soo^*"  d'hydrate  de 
baryte,  pendant  vingt-quatre  heures,  à  200*^.  On  trouve 
dans  ce  cas  extrême  les  nombres  suivants,  en  centièmes  : 

Ammoniaque 4«  '7 

Acide  carbonique ...  4  »  >  ^ 

Acide  oxalique 4^^^ 

Acide  acétique 3,i5 

Masse  totale 62, o5 


KECHERCHES    SUR    LES    MATIERES    ALBUMlNO'lDES.  4^ 

Après  avoir  épuisé  la  masse  totale  par  r*alcool  absolu 
bouillant,  puis  froid,  on  obtient  finalement  un  corps  si- 
rupeux fusible  au-dessus  de  f  00°,  dont  voici  Tanalyse  : 

Matière. 

0,422         CO* 0,702         H*0 0,283 

0,557         Azuîesuré...     56"  H  =  745""°,     tzzzio^. 

En  centièmes  : 

C 45,36 

H 7,45 

Az ï  '  >7 

Ces  nombres  sont  voisins  de  ceux  que  Ton  déduit  delà 
formule  C«H^«Az*0^ 

C 43,6 

H 7,3 

Az 12,7 

4^  La  laine  d'Australie  dégraissée  au  carbonate  de  soude 
ou  à  la  benzine  a  donné  des  résultats  analogues  aux  précé- 
dents. Nous  ne  donnerons  que  la  composition  centésimale 
de  la  masse  totale,  dont  le  poids  est  de  81^*^,7  pour  100  de 
laine  employée. 

Matière.     o,356       CO* 0,627     ^*^ 0,264 

Matière .     o ,  7075     Az  mesuré.    74*"*       H  ~  771"*"*,     t  =:  6**. 

En  centièmes  : 

C 48, o3 

H , 8,24 

Az 1 2 ,  90 

O 3o,83 

Elle  répond  à  la  formule 
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II.  —  Plumes* 

loofi'  de  plumes  de  poule  sécliées  à  loo**  sont  cbauâes 
avec4oo8' d'hydrate  de  baryte  pendantquarante-huît  heures 
à  i5o**.  On  trouve  : 

Sels  bary tiques  insolubles 4^9  3 

Carbonate  de  baryte i8,33 

Oxalate  de  baryte. i5,o 

Ammoniaque 4  >6^ 

Soude  normale  neutralisée  par  Tacide  acétique.  5o^ 

Sulfate  de  baryte 37**" 

Résidu  fixe 68*^ 

En  centièmes  : 

Ammoniaque 4  9^^ 

Acide  carbonique 4>07 

Acide  oxalique 5j'j6 

Acide  acétique 3 ,  o 

Analyse  de  la  masse  totale  : 

Matière.     o,4435     CO* 0,781     H'O o, 39.65 

Matière,      i  ,5o5       Az  mesuré.  83«^.      H  =  758°*"*,     /  rz=  12®. 

En  centièmes  : 

C 48,02 

H 8,17 

Az II  ,4o 

O 32, 4i 

La  composition  du  résidu  fixe  des  plumes  se  rapproche 
beaucoup  de  celle  de  la  laine,  avec  un  léger  excès  d'oxy- 
gène. L'étude  de  ce  résidu  fixe  conduit  également  à  dès 
résultats  analogues  à  ceux  de  la  laine. 

Conclusions  [^). — La  laine,  les  plumes,  les  cheveux 

* 

(*)  Sur  la  constitution  de  la   laine  et  de  quelques  produits  similaires^ 
par  M.  P.  Schûtzcnbcrger  {^Comptes  rendus,  p.  76-^;  1878). 
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La  poudre  blanche  ainsi  obtenue  est  bien  lavée  à  Peau 
froide,  puis  desséchée  à  loo^.La  légumine  se  présente  alors 
sous  la  forme  d'une  poudre  jaune  grisâtre  assez  semblable 
à  Talbumine  d'.œuf  desséchée  et  pulvérisée. 

looS'  de  légumine  sont  chauffés  avec  3ooS'  d'hydrate  de 
baryte  pendant  quarante-huit  heures  à  .i5o^. 

Voici  les  résultats  obtenus  : 

gr 
Poids  de  la  poudre  insoluble 28 

Carbonate  de  baryte '3ï9 

Oxalate  de  baryte 11,0 

Partie  insoluble  dans    Tacide  -chlorhydrique, 
composée    presque    totalement   de    matière 

grasse 3 ,  i 

Acide  sulfurique  normal  neutralisé  par  l'ammo- 
niaque pour  lo**"  de  matière. 26®% 5 

Soude   normale   neutralisée   par  Tacide    acé- 
tique        46*'%6 

Sulfate  de  baryte i9«%  6 

Résidu  fixe i  oo»*" 

Ce  qui  donne,  en  centièmes  : 

Ammoniaque 4>^ 

Acide  carbonique 3 ,  i 

Acide  oxalique 4i4 

Acide  acétique 2,8 

Analyse  du  résidu  fixe  : 

Matière.     o,3i3  CO^....     o,5325  H*0 0,2095 

o,485  CO2. ...     0,824  H«0 0,3295 

>  0,493  Az  trouvé.  Si'"''  H=763"™,  /  =  ii«. 

»  5,559  Cendres.     0,0735 

En  centièmes,  après  correction  des  cendres  : 

C 47>oï  46,9 

H 7,49  7 16 

Az »  »  1 2  ?  76 

Cendres i  ,3  »  » 
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Étude  du  résidu  fixe.  —  Le  résidu  fixe,  complètement 
débarrassé  de  baryte  par  l'acide  carbonique  et  l'acide  sul- 
furique,  est  épuisé  par  Talcool  bouillant  à  90  pour  100.  La 
presque  totalité  du  résidu  fixe  reste  insoluble.  Cette  portion, 
insoluble  dans  Talcool,  est  traitée  par  un  mélange  froid  de 
I  partie  d'alcool  avec  4  parties  d'eau.  On  obtient  un  ré- 
sidu insoluble  formé  de  tyrosine;  celle-ci  entre  dans  la 
masse  totale  dans  la  proportion  de  3  pour  100  environ. 

L'eau  alcoolique  est  concentrée  de  manière  à  fournir 
trois  cristallisations  a,  b  et  c. 

Les  cristaux  a,  formés  de  lamelles  blanches,  sont  épuisés 
par  Talcool  bouillant  à  90  pour  100.  La  partie  insoluble 
donne  à  l'analyse  : 

Matière....     o,i655       CO'....     o,3ii       H*0...     o,i335 
En  centièmes  : 

C»H"Az02.     C«H"Az»0\ 

C 5i,9.  5i,2  49»^ 

H 8,9  9,4  8,2 

C'est    un    mélange    de    butalanine   et  de  glucoprotéine 
C»H^*Az*0*. 

L'eau  mère  alcoolique  évaporée  abandonne  des  gru- 
meaux caséeux  : 

Matière 0,168       CO*. .    .     o,3o8      H*0.  . . .     0,126 

Gn  ceotièmea  : 

C'fl'»Az'0*. 

G 5o,o  49»^ 

H.. 8,2  8,2 

Nous  retrouvons  la  même  glucoprotéine  C'H^^Az'O* 
î  solée  à  Tétat  de  pureté. 

Les  cristaux  b  sont  également  traités  par  l'alcool  bouil- 
lant. "  .  - 

Ann,  de  Chim.  et  dePhys,,  5» série,  t.  XXVI.  (Mai  1882.)  4 


5o  BLBUMAllD. 

Partie  insoluble  : 
Matière o,i635      C0« . . .     0,307       H*0. . .     o,i355 

En  centièmes  : 

C*H"AzO». 

C 5i  ,2  5i,2 

H 9'2  9,4 

C'est  encore  de  la  butalanine. 

Analyse  de  la  portion  soluble  obtenue  par  évaporatioti 
de  Teau  mère  alcoolique  qui  abandonne  des  grumeaux  ca* 
séeux. 

Matière o,i465       CO*...     o,28i5       H*0...     o,ii3 

En  centièmes  : 


C. 
H 


C'»H2»Az»0* 

52,4 

5i,7 

8,5 

8,6 

Nous  trouvons  maintenant  la  glucoprotéineC**H*^Az*0*. 

Les  cristaux  a  et  b  n'entrent  que  pour  un  poids  très 
faible  dans  la  masse  totale.  La  dernière  cristallisation  que 
nous  allons  maintenant  étudier,  et  qui  est  le  résultat  de 
Tévaporation  à  sec  des  eaux  mères  qui  ont  déposé  les  cris- 
taux a  et  by  est  au  contraire  très  volumineuse  et  forme  la 
presque  totalité  du  résidu  fixe.  Elle  se  présente  sous  la 
forme  d'une  masse  cristalline  jaunâtre  qu'il  est  nécessaire 
de  décolorer  par  le  noir  animal  après  dissolution  dans 
l'eau.  Le  liquide  décoloré  est  évaporé  à  sec  dans  le  vide  et 
le  résidu  est  épuisé  par  Palcool  absolu  bouillant,  qui  laisse 
un  volumineux  résidu  insoluble.  L'alcool  abandonne  par 
refroidissement  une  poudre  cristalline  peu  abondante.  On 
obtient  enfin  un  résidu  cristallin  en  grumeaux  caséeux  par 
l'évaporation  des  eaux  mères. 

Analyse  de  la  partie  insoluble  à  chaud  : 

Matière. .  .     o,352      CO*. . .       o,5385       H*0. . .  .     0,240 
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« 

En  centièmes  : 

C«H'A20'-t-C'H"Az«0\ 

c 4»>9  42^»3 

.    '  H ,....       7,6  7,6 

C'est  un  mélange  à  équivalents  égaux  d^alanine  et  de 
glucoprotéîne  C'H^^Az^O*. 

Analyse  de  la  partie  insoluble  à  froid ,  mais  soluble  à 
chaud  :  * 

Matière...     0,267       CO* . .    .     o,4i4      H*0....     o,i685 
En  centièmes  : 


C. 
H 


C'H**Ai'0*. 

43,9 

44,2 

7,3 

7,35 

C'est  la  glucoproléine  C'H^^Az^O». 
Analyse  de  la  dernière  cristallisation  : 

Matière..     o,3'235         CO*....     o,4io         H*0...     o,i63 
Eu  centièmes  : 

C«H"Az«0*. 

C 5o ,  o3        49  ï  ^ 

H 8,   I  8,2 

C'est  la  glucoproléine  C^H*^  Az'O*. 

Quant  à  Teau  mère  alcoolique  qui  résulte  de  la  première 
opération,  elle  abandonne  par  évaporation  une  matière 
amorphe,  contenant  une  grande  quantité  de  sels  inorga- 
niques. Sa  masse  est  d^ailleurs  si  peu  considérable  que 
nous  avons  cru  devoir  la  négligera  cause  de  son  impureté. 

En  résumé,  le  résidu  fixe  de  la  légumine  contient  les 
acides  amidés  suivants  : 

Tyrosine,  3  pour  1 00  ;  glucoprotéîne  C*^  H*° Az'  O*  et  bu- 
talamine  C'H^^AzO',  ensemble  3i  pour  100;  glucopro- 
léine C*H**Az*0*,  i5  pour  1005  alanine  C'H''AzO*et 
gIucc)protéineC''H**Az'0*,  ensemble  5i  pour  loo. 
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Conclusions.  —  Pour  établir  l'équation  qui  résume  les 
résultats  trouvés,  il  faut  connaître  la  composition  centési- 
male de  la  l(*gumine.  Il  est  à  remarquer  que  les  divers 
chimistes  qui  ont  analysé  la  légumine  n'ont  pas  publié  des 
chiffres  concordants.  Il  y  a  même  des  différences  très  no- 
tables, qui  s'expliquent  aisément  si  Ton  tient  compte  des 
difficultés  que  Ton  éprouve  à  préparer  de  la  légumine  chi- 
miquement pure.  On  sait  d'ailleurs  que  Ton  n'est  pas 
même  absolument  d'accord  sur  plusieurs  propriétés  phy- 
siques et  chimiques  de  cette  substance. 

Voici  les  nombres  publiés  par  divers  expérimenta-^ 
teurs  relativement  à  l'analyse  de  la  légumine  retirée  des 
pois  : 

C.  H*  Az. 

Dumas   et  Caliours.  . . .      So,  5  6,   9  18,  i5 

(  5o ,  6  7  >  29  » 

Riiling <   5o,68  6,74  16,    5 

(  5o,6i  6>94  16, 58 

Lœwenberg 53,  9  7 1    2  » 

Nood ^  ^^'   '         ''^^         '^'9^ 

/  54,  4       7>53  » 

Norton 60,72         6,56         ^5,77 

De  toutes  ces  analyses,  celles  de  Rûling  sont  les  seules 
qui  nous  permettent  de  trouver  une  équation  pouvant  ré- 
sumer les  résultats  trouvés. 

Voici  cette  équation  : 

4-2,5C*H*0*-h2,5C*H*0* 
=  C20«H35iA258O8*4-4oH2O. 

Cette  équation  donne  : 

Calculé.  Rûling. 

«  [  C. . . .     5o,  2      5o,  6 

Légumine |H....       7,o5        6>94 —  ^»74 

Az...     16,   3       16,  5 — 16, 58 
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Calculé.  Trouvé. 

C 47,   I       47,01— 46,  9 

Masse  totale  ....^H....       7>5         7>5 —   7»^ 

Az . . .      12,6       12,76 

Calculé.      Trou?é. 

Ammoniaque 4^4  4  9^ 

Acide  carbonique 3,  i  3,  i 

Acide  acétique 3,o  2,8 

Acide  oxalique. ...... .  4»^  4^4 

Poids  de  la  masse   totale  :  loo^'.  —  Trouvé  :  loo^'. 

Il  y  a  donc  accord  satisfaisant  entre  les  nombres  trouvés 
elles  nombres  théoriques.  On  doit  en  conclure  que  la  lé- 
gumine  que  nous  venons  d'étudier  est  identique  avec  celle 
que  Rûling  avait  analysée.  Les  autres  légumines  de  pois 
analyséeis  par  d'autres  chimistes  avaient  une  composition 

différente. 

Les  acides  acétique  et  oxalique  sont  en  quantités  équiva-> 
lentes  et  à  chaque  molécule  d'acide  carbonique  et  d'acide 
oxalique  correspondent  deux  molécules  d'ammoniaque. 
Les  résultats  sont  donc  semblables  à  ceux  qui  s'obtiennent 
avec  l'albumine  de  l'œuf. 

Le  résidu  fixe  a  pour  formule  abrégée 

Elle  est  de  la  formule  gébéraie  C'^H''*Al'0*,  avec 
un  excès  d'oxygène  un  peu  plus  grand  que  pour  l'albu- 
mine. 

La  quantité  d'eau  qui  se  fixe  sur  l'albumine  ne  corres- 
pond pas  au  nombre  d'atomes  d'asote  qui  entrent  dans  sa 
constitution.  Enfin,  ce  qui  ctatribue  également  à  différen- 
cier la  légumine  de  l'albumine  proprement  dite,  c'est  la 
grande  proportion  des  homologues  inférieurs  qui  entrent 
dans  le  mélaqge  des  acides  amid es  de  la  masse  totale.  En 
effet,  quoique  la  masse  totale  de  la  légumine  ait  une  for- 


54  BLEUffARD. 

mule  très  voisiue  de  celle  de  la  masse  totale  de  TalbumiDe 
du  blanc  d'œuf,  nous  voyons  que  ce  sont  la  glûcoprotâne 
C'H**Az*0*  etialeucine  C'H^AzO*  qui  entrent  pour  la 
plus  grande  proportion  dans  le  résidu  fixe.  Pour  Talbumine 
du  blanc  d^oeuf,  au  contraire,  c^étaient  la  glucoprotéine 
C*H*'Az*0^  et  la  leucineC'H^'AzO' qui  dominaient  dans 
le  mélange  des  acides  amidés. 

CHAPITRE  V. 

LEVURE    DE    BIÈRE. 

• 

La  levure  qui  a  servi  dans  ces  expériences  est  la  levure 
de  bière  ordinaire,  telle  qu'on  la  trouve  dans  le  comnierce, 
Pour  connaître  le  poids  exact  de  levure  employée,  on  pré- 
lève un  poids  connu  de  levure  fraîche,  on  dessèche  cette 
portion  à  Tétuvc  à  loo^  et  Ton  pèse  la  matière  sèche.  On 
peut  alors  mettre  dans  Tautoclave  un  poids  de  levure 
fraîche  qui  corresponde  à  un  poids  déterminé  de  levure  $é* 
chëeAioo^. 

loo^*^  de  levure  sèche  sont  chauffés  avec  3oo^  d'hydrate 
de  baryte  à  i5o^  pendant  quarante-huit  heures. 

On  trouve,  en  centièmes  : 

Ammoniaque a  ,86 

Acide  carbonique. .. .  1^6 

Acide  oxalique 5,7 

Acide  acétique 3»4 

ce  qui  correspond  à 

ÉquÎT«l«iU. 

Ammomaque 17 

Acide  carbonique.  « . .  6 

Acide  oxialique.  1  « . . .  6 

Acide  acétique 6 

Les  acides  acétique  et  oxalique  sont  encoreen  proportion - 
êquirakuies^  mais  la  quantité  d'ammoniaque  dégi^ée  e^* 
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beaucoup  trop  faible  pour  vérifier  la  loi  établie  pour  la 
généralité  des  matières  albuminoïdes. 

Ce  fait  n*a  d'ailleurs  rien  d'étonnant,  car  on  sait  que  la 
levure  de  bière  est  un  mélange  de  corps  azotés  et  de  sub- 
stance cellulosique. 

M.  Peiouze  (  ^  )  a  montré  que  la  cellulose,  sous  Tinfluence 
des  alcalis  à  haute  température,  fournit  diiïérents  acides^ 
tels  que  Tacide  carbonique  et  Tacide  acétique.  M.  Schût- 
zenberger,  dans  des  expériences  encore  inédites,  est  arrivé 
à  des  résultats  identiques.  Sous  Tinfluence  de  Thydrate  de 
baryte  à  haute  température,  les  matières  cellulosiques 
donnent  de  grandes  quantités  d'acide  lactique.  Les  acides 
oxygénés  que  nous  venons  de  doser  proviennent  dès  lors  de 
deux  dédoublements  sous  Thydrate  de  baryte,  le  dédou- 
blement de  la  matière  albuminoïde  de  la  levure  de  bière 
et  celui  de  la  itubstance  cellulosique.  L'ammoniaque  ne 
pouvant  être  fournie  que  parle  dédoublement  de  la  matière 
azotée,  il  doit  y  avoir  nécessairement  excès  des  acides  oxy- 
génés par  rapport  à  Tammoniaque. 

L'analyse  du  résidu  fixe  conduit  aux  résultats  sui- 
vants  : 

Matière  employée o>49' 

Acide  carbonique ^i  794 

Eau o,3o7 

Matière  employée o,47o5 

Acide  carbonique o, 760 

Eau o ,  288 

Matière  mployée 0,819 

Vol.  d'Az  mesuré '29* 

Température 11 

H 757^ 

Matière  employée 5,67.8 

Cendres o ,  '264 


(*)   Pelodze,  Comptes    rendus  des    séances  de  V Académie   des  Sciences 
l.  XVm,  p.  210. 


r 
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En  cenlièmes,  déduction  faite  des  cendres  : 


C 46»^  46»  ï5 

H 7, 28  7,i3 

Az ....          »  »  11,3 

Cendres  4>7 

Nous  espérons  pouvoir  démontrer,  à  l'aide  de  ces  seuls 
résultats,  que  la  matière  azotée  qui  entre  dans  la  composi- 
tion de  la  levure  de  bière  est  une  matière  albuminoïde 
semblable  à  Talbumiue  du  blanc  d'œuf. 

Voici,  d'après  Mi tscherlich,  la  composition  centésimale 
de  la  levure  dp  bière  : 

C 47»o 

0-4-s 28,9 

Cendres 7,5 

On    en  déduit  que  la  composition  centésimale  de  la 

matière  organique  seule,  abstraction  faite  du  soufre,  est  la 

suivante  : 

C 5o,8 

H 7,1 

Az '  10,8 

0 Si, 3 

D'un  autre  côté,  voici,  d'après  Payen,  l'analyse  immé- 
diate de  la  levure  de  bière  : 

Matière  azotée 62,73 

Cellulose ^9>37 

Matières  grasses. ...        2,10 
Matières  minérales. .        5,8 

c'est-à-dire,  abstraction  faite  des  matières  grasses  et  des 
matières  minérales. 

Matière  azotée 68 

Cellulose 82 

100 
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Admettons  que  la  matière  azotée  qui  fait  partie  de  la 
levure  de  bière  soit  semblable  à  Talbuminede  Tœuf.  Sous 
Tinfluence  de  Thydraie  de  baryte,  nous  obtiendrons  un  ré- 
sidu fixe  ayant  pour  formule  C*H*'Az*0*,  le  même  que 
le  résidu  Hxe  deTalbumine. 

La  cellulose  C*H*®0',  en  s'hydratant  sous  Tinfluence  de 
Fhydrate  de  baryte,  se  transforme  en  un  nouveau  composé 

La  matière  azotée  de  la  cellulose  a  pour  formule 

C»H^*Az*OS 
celle  de  l'albumine  d*œnf,  La  levure  de  bière  est  alors 

c'est-à-dire  formée  d'un  mélange  de  3^^  d'albumine  i^vec 
\^  de  cellulose.  Ce  mélange  contient  en  effet  70  pour  100 
d'albumine  et  3o  pour  100  de  ôellulose,  nombres  iden- 
tiques à  ceux  de  Payen. 

Le  résidu  fixe  de  ce  mélange  a  dès  lors  la  composition 

qui  exige  en  centièmes  : 


Nombres  trouvés. 

C 47>4  46i2 

H 8,0  7,3 

Az 10,7  11,3 


% 


On  voit  que  l'accord  entre  l'expérience  et  la  théorie 
est  d'une  exactitude  fort  approchée.  Enfin  le  mélange 
C6Hioo«-f.3(C«H**Az*0*)  exige  en  centièmes  : 

Nombres  donnés 
par  Mitscherlich. 

C 55  5i  ,0 

H 7,3  7,1 

Az. 11,9  1O98 
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Nous  feront  remarquer  que  le  mélange 

C«H»^0»-f-3(C^A«*Az«0«) 

lie  peut  pas  représenter  exactement  la  composition  de  la 
levure  de  bière,  car  la  matière  albuminoïde  de  la  levure 
diilère  de  C*H**Az*0*  par  des  termes  dont  noius  n'avons 
pa^  tenu  compte.  Ceci  peut  expliquer  en  partie  la  légère 
diiT<$roiico  que  Ton  trouve  entre  les  nombres  théoriques 
v.{  les  nombres  obtenus  par  l'expérience.  Il  faut  tenir 
(•gaiement  compte  des  matières  grasses  contenues  dans  la 
levure  et  qui  modifient  sa  composition  centésimale. 

Ku  résumé,  il  semble  résulter  des  considérations  précé- 
dentes <|ue  la  levure  de  bière  est  formée  de  i^^i  de  matière 
cellulosique  et  de  3*''i  d'une  substance  albuminoïde  ayant 
une  composition  très  voisine  de  celle  de  Talbumine  de 

r«uf. 

VéU  traitant  le  résidu  fixe  par  un  mélange  de  4  parties 
d'eau  et  de  i  partie  d'alcool^  ou  sépare  un  résidu  insoluble 
formé  de  lyi^sinC)  dyS  pour  loo.  L'eau  alcoolique concen - 
lii^>  dépose  une  cristallisation  assez  abondante,  formée  de 
Luuollos  blanches  nacrées  et  de  boules  constituées  par  des 
;iiguillos  rayonnées  autour  d'un  centre.  Ces  cristaux, 
èpui$é$  à  la  tix>mpe  et  séchés,  sont  traités  par  l'alcool 
bouillanl  i  90  pour  100.  Le  résidu  a  pour  composition  : 

Malit^r^..     0.189        00*..     o,38o        H«0.,     0,169 

Km  c^^uti^me*  : 

c«a"AiO». 

^ 54,8        54.9 

^^ 9>9         9  9 

l.'^Niii  nai^ff^  al<\H>liqa«'  éva|K>rée  abaudoniie  une  cris- 
utU$^ti<Mii  d^Mii  >A\ici  Tanalv:!^  : 

Hjiî>w.x     v^s.^^iS      CXV_     o.>w        ll*C     o«x|i5 
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En  cenlièmeâ  : 

C»H'«Az»0<. 

c 46>5      4?'^ 

H 7»7  7i8 

Ces    cristaux   sont  constitués    par  de   la   glucoproiéine 

Les  eaux  mères  qui  viennent  de  déposer  ces  cristaux, 
étalât  de  nouveau  concentrées,  se  prennent  en  une  niasse 
très  acide  qui  ne  se  prête  plus  à  une  étude  facile. 

Nous  nous  bornerons  pour  le  moment  a  signaler  ces 
quelques  résultais,  croyant  que  le  sujet  mérite  une  inves- 
tigation plus  approfondie  et  sur  lequel  nous  reviendrons 
plus  tard.  La  présence  de  la  leuciné  caproïque  et  d^une 
glucoprotéiue  bien  définie  vient  à  Tappui  de  notre  thèse, 
à  savoir  que  la  levure  de  bière  contient  une  substance 
albuminoïde  analogue  à  l'albumine  de  l'œuf. 

CHAPITRE  VL 

Nous  ferons  connaître  dans  ce  Chapitre  les  résultats 

incomplets  obtenus  avec  Tivoire  et  avec  la  corne  du  sabot 

de  cheval.  Ces  résultats,  malgré  leur  peu  d'importance^ 

serviront  cependant  à  jeter  quelque  lumière  sur  le  rôle 

physiologique  de  ces  substances.  C'est  surtout  en   nous 

plaçant  à  ce  point  de  vue  que  nous  avons  cru  devoir  les 

publier. 

L   —  Ivoire. 

La  poudre  d'ivoire  est  traité  epar  l'acide  chlorhydrique, 
qui  dissout  les  sels  minéraux.  On  obtient  ainsi  une  poudre 
blanche  légère,  qu'il  est  convenable  de  traiter  encore  par 
la  benzine  pour  dissoudre  les  corps  gras. 

loos'  de  poudre  d'ivoire  purifié  sont  chauffés  avec  Soo^"^ 
d'hydrate  de  baryte  à  i5o^  pendant  quarante-huit  heures. 

Le  résidu  fixe  est  complètement  débarrassé  de  baryte  par 
l'acide  carbonique  et  l'acide  suif urique.  En  concentrant 


foceettiTemeni  la  lîqoeor,  on  obtient  une  série  de  criital- 
lisatiODS. 

Première  cristallisation  peo  abondante,  formée  de 
lamelles  blanches  nacrées  et  de  fines  aiguilles.  C^est  de  la 
tjrosine  arec  les  leucines  caproîque  et  Talériqoe. 

Deuxième  cristallisation  formée  d'une  poudre  UaBche 
légère  et  grenue. 

On  peut,  par  un  traitement  à  l'alcool,  la  séparer  en 
deux  portions,  qui  donnent  â  Tanaljse  : 

Matière.     o,2o3        CD*..     o,2g65         H'O. .     o,i4o5 

En  centièmes  : 

C'H'AxO». 

C ...     39,8        4^14 

Matière.     o,5g6        CC..     o,8^5        H'O..     o,38i5 
En  centièmes  : 

C'H'AxO».       C'H»AxO». 

C 37»7^  4®»4  32,0 

II 7,11  7,8  6,6 

Ces  deux  cristallisations  sont  donc  formées  d'un  mélange 
de  gl jcocolle  et  d'alanine. 

Troisième  cristallisation  formant  la  presque  totalité 
du  résidu  fixe  de  Tivoire  : 

Matière.     0,^70     CO* ....     0,8285     Eau 0,370 

»  0,427     Az.  mesuré   ^**,4     H  =  766""",     /=^i5**. 

En  centièmes  : 

C 39,64 

H 7,21 

Az 16,^0 

Quatrième  cristallisation  ; 

Matière.     0,179    CO* 0,2557     H«0 0,1175 

«  o,  326    Az  mesuré. .  44**»®     H  =  766"",     /  =  1 5". 
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En  centièmes  : 


5 


C 3S,9 

H 7/2 

Az ï5,9 

Ces  analyses  prouvent  que  ces  deux  dernières  cristal- 
lisations sont  formées  d'un  mélange  de  glycocolle  et  d'ala- 
nine  avec  la  glucoprotéine  C*H"Az*0*. 

C'H*AzO*.        C»H'AzO«.       C«H'»Az»0\ 

C 32,0  4^>45  4'»^ 

H 6,6  7,86  6,8 

Az iB^6  ï5,7  ï^>9 

Les  dernières  eaux  mères  abandonnent  par  évaporation 
une  masse  amorphe,  fusible  à  106^,  ayant  tous  les  carac- 
tères de  la  leucéine  C®H"Az*0'. 

Ces  résultats,  entièrement  comparables  à  ceux  que 
nous  avons  déjà  trouvés  avec  la  corne  de  cerf  et  Tossëine, 
prouvent  que  Ton  peut  ranger  l'ivoire  dans  la  même  classe 
que  ces  dernières  substances.  Au  point  de  vue  physiolo- 
gique, il  faut  en  déduire  que  la  corne  de  cerf  et  Ti voire 
sont  des  développements  osseux. 

II.   —  Corne  du  sabot  ub  chktal. 

La  corne  du  sabot  de  cheval,  coupée  en  minces  lamelles, 
est  chauffée  avec  Thydrate  de  baryte,  dans  les  mêmes  con- 
ditions que  pour  Tivoire.  Le  résidu  fixe  est  complètement 
débarrassé  de   baryte  par  Tacide  carbonique   et  Tacide 
sulfurique,  puis  il  est  évaporé  à  sec  dans  le  vide.  On  le 
traite  alors  par  un  mélange   de  4  parties   d'eau    et  de 
1    partie   d'alcool.    Le    résidu    insoluble    est    formé    de 
tyrosine.  Cette  tyrosine,  puriGée  par  dissolution  chaude 
dans  l'ammoniaque,  se  prend  en. une  masse  d'aiguilles  qui 
atteignent  jusqu'à  2™°*  ou  3"™  de  longueur.  Cette  dimen- 
sion inusitée  des  cristaux  pouvait  faire  douter  de  leur 
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véritable  nature.  Mais  leur  analyse  et  toutes  leurs  pro- 
priétés ont  prouvé  qu^ils  étaient  réellement  formés  de 
tyrosine.  U  était  bon  de  signaler  cette  particularité  des 
cristaux  de  tyrosine  obtenus  avec  la  corne  du  sabot  de 
cheval.  J'ajouterai  enfin  que  la  proportion  de  tyrosine 
contenue  dans  la  masse  totale  de  cette  corne  est  plus  consi- 
dérable que  dans  les  matières  albumiuoïdes  que  nous 
avons  étudiées  jusqu'ici. 

Elle  s'élève  à  6  pour  loo  environ  du  poids  de  la  masse 
totale. 

La  dissolution  alcoolique  précédente  est  évaporée  à 
siccité  dans  le  vide  et  épuisée  par  l'alcool  bouillant  à 
90  pour  100.  Il  reste  une  partie  insoluble  formée  par  un 
sirop  épais  qui  se  prend  par  refroidissement  en  une  masse 
cristalline.  Elle  donne  à  l'analyse  : 

Matière...     o,i865     CO'...     0,2839     H*0.  . .     0,128 

En  centièmes  : 

C 4i,5 

H 7,6 

C'est  un  mélange  de  glycocolle  et  d'alanine  avec  une  très 
grande  proportion  d'alanine  dominante, 

C^HUzO*     (C  =  4o,4;     H  =  7,8). 

Les  eaux  mères  alcooliques  successivement  concentrées 
fournissent  plusieurs  cristallisations  formées  de  lamelles 
blanches  nacrées,  de  pondre  cristalline,  de  grqmeaux  ca- 
séeux.  En  voici  les  analyses  : 

i«  Matière.     0,277     CO* . . .     0,4868     H*0 o,2i34 

»  0,452     Az  mesuré  52*% 5     H  =  759""",     t=i6**. 

En  centièmes  : 

C 47,9 

H 8,5 

Az i3»9 
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C'est  un  mélange  de  leucine  butyrique  et  de  glucoprotéîne 
C'H^Az^O*. 

C<H9AaO».      C»  H'»  Ai' OS 
C 46,6  49,5 

H 8,7  8, a 

Az   l3y5  13,84 

2*>  Matière. . .     0,1 56      CO*...     0,282       H*0...     0,1  o55 

En  centièmes  : 

C 49,3 

H 7>5 

C'est  un  mélange  de  leucéine  et  de  glucoprotéine. 

3°  Matière.     o,5ii5       CO* 8,9226      H*0...     o,3845 

»  0,421     Az  mesuré.  45*^%^     11  =  764'""*,  ^=i4'*- 

En  centièmes  :  * 

C»H"Az»0*. 

C 49»ï8        49-5 

H 8,3  8,2 

Az 12,7  1 2 ,  84 

C'est  la  glucQprotéine  C'H*'Az*0*  qui  entre  pour  la  plus 
grande  proportion  dans  la  masse  totale.  Elle  en  forme  à 
peu  près  la  moitié. 

Ces  résultats  rapprochent  la  corne  du  sabot  de  cheval 
des  matières  épidermiquçs^  de  la  laine,  des  cheveux,  etc. 

Observations  géniêrales  sur  les  matières  albumiroïoes. 

Les  matières  albuniinoïdes,  en  s^hydratant  sous  Tin- 
fluence  de  Thydrate  de  baryte,  s'emparent  de  quantités 
d^eau  variables  qui  peuvent  servir  à  les  caractériser* 

Le  nombre  des  molécules  d'eau  qui  se  fixent  sur  le 
noyau  est  égal  à  la  diÉférencè  entre  le  nombre  des  molé-^ 
Cttle« d'eau  qui  se  fixent  sur  k  matière  albuminoïde  totale 
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et  le  nombre  des  molécules  d'ammoniaque  dégagées.  Le 
nombre  d'atomes  d^azote  contenus  dans  le  noyau  est  égal 
à  celui  que  contient  la  masse  totale. 

En  nous  rapportant  aux  équations  établies  pour  chaque 
matière  albuminoïde,  nous  trouvons  : 

i^  Albumine  d'œuf,  caséine,  fibrine,  etc.  : 

49"^  d'azote  dans  le  noyau, 
44^  d'eau  fixés. 

1^  Fibroïne  de  la  soie,  alpaga,  etc.  : 

21'^  d'azote  dans  le  noyau, 
21**1  d'eau  fixés. 

Ainsi,  dans  ralbumine  d^œuf,  la  caséine,  la  fibroïne  de 
la  soie,  etc.,  le  noyau  fixe  autant  de  molécules  d^eau  qu  il 
contient  d'atomes  d'azote. 

Le  noyau  j:'(C"H*'"""*Az*0*)  fixe  *àx  molécules  d'eau 
pour  se  transformer  en  a:(C'"H'"*Az*0*) 

3**  Légumine  : 

45*'  d*azote  dans  le  noyau, 
27*^  d'eau  fixés. 

4°  Laiiie,  plumes,  cheveux  humains,  etc.  : 

4^'  d'azote  dans  le  noyau ^ 
Sô^'ï  d'eau  fixés, 

5°  IchtyocoUe,  osséine,  gélatine,  etc.  : 

20*'  d*azote  dans  le  noyau, 
14®**  d'eau  fixés. 

Dans  la  légumine,  Ja  laine,  les  plumes,  Tosséine,  etc., 
il  se  fixe  un  nombre  de  molécules  d^eau  de  beaucoup  infé- 
rieur au  nombre  des  atomes' d^ azote  du  noyau.  Le  noyau 
tend  ici  à  ne  fixer  que  la  moitié  de  la  quantité  d^eau  absoT* 
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bée  dans  le  cas  précédent.  La  réaction  serait  alors  celle-ci, 

X  ( C" H*'"-*  Az^  0^  )  -I-  -r  H^  O  z=z  r  (  C"  H*'" Az'' 0*) . 

Tandis  que  Talbumine  de  l'œuf,  la  caséine,  etc.,  ont  un 
noyau  de  formule  générale  O"!!*"*""*  Az*0',  la  laine,  le3 
plumes,  Tosséine,  la  légumine,  etc.,  ont  un  noyau  voisin  de 
de  C"H*'*~*Az*0*.  On  peut  supposer  que  le  noyau  de  ces 
dernières  substances  est  formé  d'un  mélange  de  noyaux 
C"'H*"*~*Az'0*  et  de  noyaux  C'*H*"~'Az'0%  ceux-ci  étant 
en  majorité. 

6"  Corne  de  cerf  : 

4^^^  d'azote  daus  le  noyau, 
.  6**1  d'eau  fixés. 

Ici  le  noyau  est  complètement  hydraté.  Il  est  de  la  forme 
générale  C''H'''Az'0*,  dans  laquelle  se  résolvent  les  noyaux 
précédents. 

On  peut,  par  ce  qui  précède,  classer  les  matières  albu- 
minoïdes  d'après  la  constitution  de  leurs  noyaux. 

Première  classe.  — :  Noyaux  anhydres  :  albumine  de 
l'œuf,  fibrine,  etc. 

Deuxième  classe,  —  Premier  hydrate  :  légumine,  os- 
séiue,  gélatine,  etc. 

Troisième  classe.  —  Second  hydrate  ;  corne  de  cerf. 


SECONDE  PARTIE. 

ÉILDE  SLR  LES  PRODUITS  DE  DÉDOUBLEMENT  DES  MATIÈRES 

ALBUM  INOI  DES. 


INTRODUCTION. 


Nous  venons  de  voir  que  les  matières  albuminoîde's,  en 
s'hydratant  sous  l'iniluencc  de  l'hydrate  de  baryte  à  haute 

Ann,  de  Chim.  et  de  Ph/s,,  5«  série,  t.  XXVI.  (Mai  1882.  )  5 
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température,   donnent  naissance  à   trois  grandes  classes 
d'acides  amidéi  qui  sont  : 

1^  Les  leucines  ; 

2'^  Les  glucoprotéines; 

3"^  Les  leucéines. 

Les  leucines  et  les  leucëines  semblent  provenir  de  la  dé- 
composition des  glucoprotéines  lorsque  l'action  de  Thydrale 
de  baryte  est  plus  prolongée  et  s'opère  à  une  température 
plus  haute.  Il  paraissait  donc  utile  d'étudier  les  gluco- 
protéines et  de  chercher  à  les  ramener  à  une  combi- 
naison de  leucines  et  de  leucéines.  Si  ce  but  était  atteint, 
et  le  succès  a  heureusemeut  couronné  nos  efforts,  il  ne 
restait  plus  qu'à  rechercher  la  constitution  intime  des 
leucéines  pour  connaître  la  véritable  nature  des  produits 
de  dédoublement  des  matières  albuminoïdes.  Les  leucines 
ont  été  en  efTet  obtenues  depuis  longtemps  par  la  synthèse, 
et,  la  synthèse  des  leucéines  effectuée,  celle  des  matières 
albuminoïdes  était  prochaine.  Nous  allons  voir  où  en  est 
aujourd'hui  la  question. 

Cette  seconde  Partie  sera  donc  divisée  naturellement  en 
deux  Chapitres. 

Dans  le  premier,  nous  étudierons  l'action  du  brome  sur 
les  glucoprotéines,  et  cette  réaction  nous  permettra  d'opérer 
le  dédoublement  de  ces  corps  en  leucines  et  leucéines. 
Dans  le  second  Chapitre,  nous  ferons  une  étude  particulière 
de  la  leucéine,  C*H**Az-0',  qui  semble  être  le  noyau 
commun  à  toutes  les  matières  albuminoïdes. 

CHAPITRE  I. 

ACTIOn  DU   BROME   SUR  LES  GLUCOPROTÉINES. 

M.  Schûtzenberger  avait  montré  que  les  glucoprotéines 
absorbent  le  bt^me  suivant  la  réaction 

C-H*-Aa*0*  -+-  H»0-+-  aBr  =  îBrH -+-C-H»"A«*0», 
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le  brome  agissant  ki  comaaie  un  oxydant,  enlevant  Thy- 
drogètie  de  Teau  pour  former  Tacide  bromliydrique,  tandis 
qaeroxygène  de  cette  eau  se  porte  sur  la  glucoprotéîne  pour 
loxyder. 

Il  était  important  dé  vénfier  si  cette  réaction  était  géné- 
rale. Je  me  suis  servi  pour  cela  deglucoprotéines  de  diverses 
origines.  La  corne  de  cerf  donne  avec  abondance  les  glu- 
coprotânes  C^H^a^z^O*  et  C'H**A2aO*;  elle*  peuvent 
èire  obtenues  avec  une  pureté  satisfaisante.  L'albumine 
d^œuf  et  la  corne  du  sabot  de  cheval  fournissent  une 
grande  quantité  de  glucoprotéine  C*H"  Az^O^.  Nous  ver- 
rons plus  tard  combien  il  est  difficile  d'obtenir  les  gluco- 
protéines  à  équivalents  élevés  dans  un  grand  état  de  pureté. 
Il  est  presque  impossible  d'enlever  à  la  glucoprotéine 
C*H*^  Az^O^,  par  exemple,  les  petites  quantités  de  ghico- 
protéines  enC,  O^  et  C^^  qu'elle  entraine  toujours  avec 

elle. 

* 

Les  glucoprotéines  en  C  et  en  C  s'obtcnant  avec  une 
plus  grande  pureté,  nous  commençons  notre  recherche 
a7ec  celles-ci;  les  phénomènes  auront  plus  de  netteté  et 
de  précision. 


I.  —  Action  du  brome  sur  la  glugopbotMine  C*H**Az*-0*, 

J'ai  dissous  dan&  Teau  S^*^  de  glucoprotéine  C*H^* Aa^O^ 

et  j'ai  versé  de  l'eau  de  brome  jusqu'à  saturation.  Yolci 

comment  il  convient  d'opérer  :  on  se  sert  d*eau  de  brome 

purifié  par  plusieurs  lavage»dans  l'eau  distillée  et  Ton  verse 

celte  eau  de  twoiiiedans  la  dissolution  de  glucoprotéine  par 

petites  portions  de  5^^  (  5*^^  au  commencement  de  Topé* 

ration  et  fractions  de  centimètre  cube  a  la  fiu)v  Oa  jiuge 

que  le  brome  neH  plus  absorbé  lorsque  quelques  gouttes 

du  mélange  ne  décolorent  plus  de  l'eau  teinte  par   le 

carmin    d'iudJigo.    Le    bix>me    est  d'abord   rapidement 

absorbé  à  la  température  ordinaire*,  mais,  vers  la  fin  dé  I  *opé* 
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ration,  Tabsorption  se  ralentit,  et  il  est  bon  de  chaufTer 
légèrement  la  liqueur  pour  hâter  la  réaction.  Il  convient 
de  ne  pas  dépasser  la  température  de  3o^  à  35®  pour  éviter 
des  réactions  secondaires.  J'ai  en  effet  constaté  que  le 
brome  donne  à  des  températures  plus  élevées  des  produits 
volatils  irritant  fortement  les  yeux. 

Une  fois  l'action  du  brome  épuisée,  on  neutralise  la 
liqueur  par  le  carbonate  d'argent,  k  froid,  on  filtre,  on 
lave  soigneusement  le  précipité  que  Ton  recueille  encore 
humide  et  qu'on  traite  par  Tacide  azotique  pour  dissoudre 
l'excès  de  carbonate  d'argent  employé.  11  suffit  alors  de 
recueillir  le  bromure  d'argent  sur  un  filtre,  de  le  laver  et 
de  le  peser  sec.  On  déduit  du  poids  de  bromure  d'argent 
le  poids  de  brome  employé  dans  la  réaction. 

On  peut  encore  utiliser  une  méthode  plus  rapide  pour 
doser  le  poids  de  brome  employé.  Il  suffit  de  saturer  la  dis- 
solution de  glucoprotéine  avec  une  eau  de  brome  titrée. 
Mais  cette  méthode  est  moins  précise.  J'ai  obtenu  pour  les 
5^' de  glucoprotéine  employée  ioS',35  de  bromure  d'argent, 
ce  qui  correspond  à  4^',4  de  brome.  L'équation  c 

C«  H*«  Az^O*  -f-  H'O  -f-  2  Br  ==  a  Br  H  -+-  C^H^Az'O* 

exige  le  poids  de  4^',5  de  brome. 

Il  y'  a  donc  accord  entre  Texpérience  et  la  théorie,  et  le 
brome  agit  bien  sur  la  glucoprotéine  C^H^^Az^O*  suivant 
le  sens  indiqué  par  M.  Schûtzenberger. 

Je  dirai  tout  de  suite  que  les  mêmes  opérations  exécutées 
avec  les  autres  glucoprotéines  ont  toujours  cond^tiit  aui( 
mêmes  résultats.  Il  est  donc  bien  entendu  que  la  réaction 
est  générale  et  que  le  brome  ne  joue  ici  que  le  rôle  d'oxy- 
dant. Il  est  facile  de  se  convaincre  que  tout  le  brome  se 
retrouve  à  l'état  de  bromure  d'argent,  en  se  servant  dans  la 
réaction  d'eau  de  brome  titrée  et  constatant  que  le  bro- 
mure d'argent  représente  la  totalité  du  brome  employé.  Il 
est  également  facile  de  s'assurer  que  lé  liquide  filtré  après 
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neutralisation  par  le  carbonate  d^argent  ne  contient  plus 
trace  de  hrome. 

La  liqueur  filtrée  après  traitement  par  le  carbonate  d'ar* 
gent.  contient  la  matière  organique  combinée  partiellement 
avec  de  Toxyde  dargen  t.  Cette  combinaison  est  remarquable 
parson  peu  de  stabilité.  Au  bout  de  très  peu  de  temps  à  la 
température  ordinaire,  instantanément  si  Ton  cbaufTe  la 
liqueur,  on  voit  de  Targent  se  déposer  et  la  liqueur  noircir. 
Nous  aurons  plus  tard  une  explication  nette  de  ce  phéno*- 
mène.  On  fait  passer  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  pour 
précipiter  le  métal  à  Tétat  de  sulfure  d'argent,  on  filtre  la 
liqueur,  on  chasse  l'excès  d'acide  sulfhydrique  par  Tébul- 
lition  et  l'on  évapore  le  liquide  à  siccité  dans  le  vide.  On 
obtient  finalement  une  masse  jaunâtre,  semi-cristalline, 
qui  donne  â  l'analyse  les  nombres  suivants  : 

Matière  employée. 

0,5269        ^^* ®>7'9         H'O.     o,3o6 

0,2823         Az  trouvé     35*'M  H  =  766""», 5,      t  =  ii**. 

En  centièmes  : 

C 37,2 

H 6,4 

Az 14,9 

0 

Ce  corps  répond  à  la  formule  C^H*^  Az^O*,  qui  exige  : 

Vi*  •• .....a..  on    |0 

H 6,2 

Az .      i4i6 

L'expérience  vient  encore  confirmer  la  théorie. 

Maintenant,  pour  étudier  le  corps  C*H*'Az*0*,  il  con- 
vient d'opérer  sur  une  plus  grande  quantité  de  matière. 
J'ai  donc  répété  les  mêmes  opérations,  mais  cette  fois  sans 
doser  le  bromure  d'argent.  La  quantité  de  glucoprotéine 
employée  a  été  saturée  par  la  quantité  de  brome  théo- 
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rique;  la  liqueur  est  neutralisée  par  le  carbonate 
d'argent,  filtrée,  traitée  par  un  courant  d'hydrogène  sul» 
furé^  refiltrée  de  nouveau  et  cliauffée  jtisqu'à  expulsion 
complète  d'acide  sulfhydrique.  On  constate  alors  qvte  la 
liqueur  est  neutre.  On  concentre  fortement  la  liqueur  par 
évaporation  au  bain-marie,  puis  en  l'abandonnant  sous  la 
cloche  n  acide  sulfurique.  Il  se  dépose  des  cristaux  grenus, 
fortement  sucrés,  ayant  tous  les  caractères  du  sucre  degé* 
latine.  Leur  analyse  donne  en  effet  des  résultats  qui  prou- 
vent que  nous  avons  seulement  aifaire  au  glycocolle. 

Matière  employée.     0,34^       CO*..     o,4oo       H*0..     o,2o52 

En  centièmes  : 

C'H*AzO». 

C 3i  ,89  82,0 

H 6,6  6,6 

On  remarque  en  même  temps  que  les  eaux  mères  sont  de- 
venues fortement  acides,  tandis  que^la  liqueur  primitive 
était  neutre. 

On  peut,  en  concentrant  de  nouveau  ces  eaux  mères, 
recueillir  de  nouveaux  cristaux  de  glycocolle.  Mais  les  eaux 
mères  brunissent  rapidement  et  il  est  impossible  d'ailleurs, 
par  ce  procédé,  d'isoler  le  second  corps  qui  se  trouvait  pri- 
mitivement combiné  avec  le  glycocolle.  Il  est  en  effet  évi- 
dent que  nous  n'avons  pas  affaire  à  un  simple  mélange, 
puisque  l'acidité  de  la  liqueur  augmente  à  mesure  qu'on 
isole  des  cristaux  de  glycocolle  par  des  évaporalions  succes- 
sives. Pour  isoler  facilement  ce  nouveau  corps  acide,  il 
convient  d'employer  la  méthode  suivante,  qui  est  d'ailleurs 
générale  et  que  nous  appliquerons  dans  tous  les  cas  sui- 
vants. 

La  dissolution  aqueuse  contenant  le  mélange  de  glyco- 
colle et  de  corps  acide  étant  évaporée  à  sec  dans  le  vide,  le 
résidu  est  épuisé  par  l'alcool  bouillant  à  90  pour  100.  On 
sépare  par  décantation,  après  refroidissement,  la  dissolution 
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alcoolique  du  sucre  de  gélatine  demeuré  insoluble  et  on 
évapore  cette  dissolution  à  sec.  Le  nouveau  résidu  est  alors 
repris  par  Talcool  absolu  froid  qui  dissout  peu  à  peu  la 
matière  acide  et  laisse  un  léger  résidu  insoluble,  formé  de 
glycocolle*  Je  me  suis  assuré  par  l'analyse  que  les  résidus 
insolubles  dans  Talcool  fort  bouillant  et  dans  Talcool 
absolu  étaient  bien  réellement  constitués  par  du  glycocolle. 
On  évapore  alors  Palcool  absolii  chargé  du  corps  acide,  oh 
reprend  par  Teau,  on  décolore  par  le  noir  animal  et  on 
distille  à  siccité  dans  le  vide.  On  obtient  finalement  par 
cette  méthode  un  corps  amorphe,  d^une  couleur  qui  varie 
du  jaune  clair  au  rouge  brun,  d'une  extrême  dureté  à  la 
température  ordinaire,  fondant  un  peu  au-dessous  de  loo^. 
Ce  corps  est  extrêmement  avide  d'eau.  Séché  à  i3o^,  il 
donne  à  l'analyse  les  résultats  suivants  : 

Maiière.. .     0,267     ^O* 0,263     H*0.     o,i5i 

Matière...     o,352    Aztrouvé     32*^,1     H  =  77i"»"*,     1=1=9®. 

En  centièmes  : 

C<H'AzO»+4H»0. 

C 38,5  38,09 

H 6,5  6,35 

Az 1 1,07  11,11 

o «  4445 

Ce  corps  acide  a  donc  pour  formule 

•  .  ». 

C*H^AzO»-f-fH«0, 

ou,  en  doublant  l'équivalent, 

C»H"Az«0^ 

Or,  nous  avons  déjà  rencontré  dans  la  corne  de  cerf  un 
corps  ayant  pour  formule  C*H''AzO'-f- |H'0,  ou,  en 
doublant  Téquivalent, 
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C*H««Az*0^  crouvée  avec  la  glucoproiéine  C*H**Az*0*. 
J^ai  reconnu  son  idenlité  avec  cette  oxyleacéine  en  for- 
mant son  sel  de  cuivre,  dont  nous  parlei^ons  dans  le  second 
Chapitre. 

Ici  encore,  la  glocoprotëîne  a(C*H*^  Aï^O*)  s^ivxjée 
sons  Taction  du  brome, 

C**H"Az*0»  -4-  0*  =  C*♦H"Aa^O•^ 

puis  se  dédouble,  en  absorbant  i  molécule  d'eau,  enttomé^ 
lange  de  a^  d'alanineet  de  i**'  d^oxyleucéine  C*H^*Az*0', 

C**H"Az*0»<>  -h  H*0  =  2  (C'HUzO*)  ^  C»H"Az*0'. 

t 

in.    —    ACTIOlf    DU    BROME     SUR    LÀ    GLUCOPROTilNE    C'H**Az*0*. 

Nous  avons  à  signaler  dans  l'action  du  brome  9êt  les 
glueoproléines  supérieures,  telles  que  C^W*At^O*,  une 
difficulté  qui  ne  se  présentait  pas,  ou  du  moins  q«i  était 
assez  atténuée  pour  qu^on  puisse  la  négliger,  dansFétode 
de  l'action  du  brome  sur  les  glueoproléines  inférieures 
C«H*2Az20*  et  OW*Az^0\  Nous  voulons  parler  de  la 
difficulté  que  Ton  éprouve  à  isoler  à  Tétai  de  pureté  com-^ 
plète  lesglucoprotéines  à  équivalents  élevés. 

On  peut  préparer  facilement  des  leucines  et  des  gluco- 
protéines  pures  à  équivalents  inférieurs.  C'est  ainsi  que 
le  glycocolle  et  l'alanine  s'isolent  sans  difficulté  des 
autres  leucines  qui  peuvent  les  accompagner.  On  peut 
aussi  isoler  les  glucoprotéines  C^H'^Az^O^etC^H**  Az^O* 
des  autres  glucoprotéines  supérieures.  Mais  il  n^en  est 
plus  de  même  lorsque  Ton  cherche  à  isoler  les  leucines  et 
les  glucoprotéines  à  équivalents  élevés  des  hon>ologues  4|ui 
les  accompagnent  toujours.  Ces  corps  se  rapprocWil  trop 
par  leurs  propriétés  physiques  et  chimiques^  et  ils  ont 
d'ailleurs  la  singulière  faculté  de  cristalliser  ensemble  dans 
le  rapport  de  leurs  équivalents.  L'analyse  organique  elle- 
même^  qui  reste  la  setile  preuve  absolue  de  l'identité  de 
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Eki  ceotiêmes  : 

CUl"Az02. 

C 5i,3        5i,2i 

" vX),46        9,4 

Az 1 1  ,8  J  I  ,96 

Ces  cristallisations,  qui  forment  la  presque  lotalitë  des 
cristaux  déposés  par  la  liqueur,  sont  donc  constituées  par 
de  la  butalanine.  Je  dois  en6n  dire  que  la  dernière  cris- 
tallisation, d'ailleurs  très  souillée  de  produit  acide  et  dif- 
ficile à  purifier,  à  cause  de  son  faible  poids,  donne  des 
nombres  qui  indiquent  la  présence  d'un  peu  d'acide  ami* 
dobutyrique. 

En  résumé,  la  glucoprotéine  C'H**Az^O*,  traitée  par 
le  brome,  donne  de  la  butalanine  comme  produit  cristallisé. 
On  en  déduit  que  le  corps  acide,  amorphe,  complémen- 
taire, est  encore  Toxyleucéine  C*H**Az^O''.  Les  faibles 
quantités  de  leucine  caproïque  et  diacide  amidobutyrîque 
trouvées  avec  la  butalanine  proviendraient  des  glucopro- 
léines  C^H^^Az'O»  et  C^^H^oAz^O*  mélangées  avec  la 
glucoproléine  C'H^'Az^O*. 

IV.   —   Étude  de  l'actiok  du  brome  sur  la  leugéine 

Il  reste  maintenant  à  établir  que  la  leucéineC*H*'Az*0* 
absorbe  bien  réellement  le  brome,  et  que  le  résultat  est  une 
oxydation  qui  donne  lieu  à  la  formation  de  Toxyleucéine 
C*H*®Az*0'.  LaVéaclion  se  passe  comme  Tindique  l'équa- 
tion 

C8H'«Az*0«  -f-  2H*0  -I-  4Br  =:  4BrH  H-  C^H^^Az^G'. 

Nous  nous  sommes  servi  de  la  leucéine,  que  la  corne  de 
cerf  fournit  avec  abondance.  On  sait  que  richtyocolle 
fournit  également  de  grandes  quantités  de  la  même  sub- 
stance. 
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Nous  avons  constaté  que  44^'  àe  leucéine  ont  absorbé 
les  64^*^  de  brome  exigés  par  la  théorie.  L'absorption  était 
alors  complète  et  des  traces  de  brome  ajoutées  suffisaient 
pour  décolorer  le  carmin  dMndigo.  Le  brome  est  enlevé  à 
l'état  de  bromure  d^argent  par  le  carbonate  d'argent,  le 
liquide  filtré  est  traité  par  un  courant  d'hydrogène  sulfuré 
pour  précipiter  l'argent  entré  en  dissolution  à  l'état  desul* 
fured^argen t.  Le  nouveau  liquide  est  filtré,  chaulfé  au  bain- 
marie  pendant  quelque  temps,  pour  expulser  l'excès  d'acide 
suKhydrique  et  enfin  évaporé  h  siccité  dans  le  vide.  On 
obtient  ainsi  un  nouveau  corps  sirupeux,  fusible  à  loo^, 
très  avide  d'eau,  ne  différant  de  la  leucéine  primitive  que 
par  une  couleur  plus  rougeàtre.  Les  analyses  suivantes 
proqvent  que  ce  corps  est  bien  réellement  l'oxyleucéine 

Matière.     0,212     CO* 0,291     IPO 0,1 27  5 

u  0,435     Az  mesuré..   33*^%7     H  =r  764"^"»,      ^^8". 

En  centièmes  : 

C«H*•Az=0^ 

c 37,5.  38,09 

II.... 6,7  6,35 

Az 10,8  1 1 , 1 1 

O «  » 

Ces  résultats  confirment  notre  hypothèse  précédente  sur 
la  véritable  constitution  de  la  glucoprotéine  C^H^'Âz'O^. 

Conclusions.  —  Les  résultats  obtenus  avec  les  glucopro- 
léines  semblent  démontrer  qu'il  n'existe  qu'une  leucéine 
C'H'*Az*0',  Comme  ce  résultat  était  important  à  confir- 
mer^  j'ai  traité  par  le  brome  les  résidus  fixes  de  trois  sub- 
stances albuminoïdes,  la  corne  de  cerf,  les  plumes  et  la 
laine.  On  devait  obtenir  comme  résultat  final  un  mélange 
de  leuciues  et  d'oxyleucéine  C^H^^Az'O'^.  C'est  en  elïet 
ce  que  j'ai  trouvé.  Toutes  les  glucoprotéines  contenues 
dans  la  masse  totale  se  dédoublent  en  leucines  et  en  oxy- 
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leucéiue.  Je  ne  donnerai  que  les  résultats  obtenus  avec  la 
masse  totale  de  la  laine. 

La  niasse  sirupeuse  donne  à  Tanalyse  : 

Matière.     0,3495     CO* 0,492     H*0 o,:ii5 

o,33o       Az  trouvé.  32«,i     11  =  771"^%     ^  =  9°- 

En  centièmes  : 

C*H**Az«0'. 

C 38,3  38,09 

H, 6,8  6,35 

Az 1 1 ,8  II,  1 1 

L'oxjleucéine  ainsi  préparée  ne  peut  être  évidemment 
aussi  pure  que  celle  des  glucoprotéines,  car  elle  contient 
tous  les  corps  incristallisables  contenus  primitivement 
dans  la  masse  totale. 

Nous  pouvons  maintenant  généraliser  ce  que  nous 
avons  dit  à  propos  de  la  première  glucoprotéine  étudiée. 

Les  glucoprotéines  ont  une  formule  générale 

C'^'H^^Az^O* 

et  résultent  de  Tunion  de  2  molécules  de  leucine  et  de 
1  molécule  de  leucéine  C*H*'Az'0*,  avec  perte  de  i  molé- 
cule d'eau. 

C^^H^'-Az^O»  =  2(C''H»«+*  AzO»)  -h  C^H^Az^O*  —  H»0. 

Sous  Taction  du  brome,  ces  corps  s'oxydent  en  absor- 
bant 2  atomes  d'oxygène  : 

C*'"H*'"Àz*0*  -f-  2H*0  -+-  4Br  =  4BrH  -*-  C^^H^^Az^O»®. 

» 

Ce  dernier  composé,  très  instable,  s'empare  de  i  niolé^ 
cule  d'eau  et  se  dédouble  en  leucine  et  en  oxylcucëine 

C^H^-Az^O*^  -f-  H*0=  2(C"H'"+*AzO«)  4-  C8H««A;c*0' 

(/i  =  m  —  4)- 
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cipalenieDl  qoe  de  leocioes  et  d'oxTleocéiiicC*H'*Ax'0', 
ce  qoi  simplifierait  leur  élade. 

6^  L'action  do  brome  sor  les  glacoprotéînes  pe«l  servir 
otilement  â  appiofoodir  la  coosUtation  iotime  des  matières 
albominoîdes.  Nous  serons  heoreax  si  nos  modestes  rv- 
cherches  ont  fait  arancerd^an  noaveao  pas  le  problème  de 
la  synthèse  de  ces  corps  azotés. 

Kous  terminerons  ce  Mémoire  par  ane  étude  ra|Mde  et 
incomplète  de  ce  corps  si  important,  Tosyleacéine.  Tous 
nos  efforts  porteront  dès  aujourd'hui  sur  la  recherche  des 
propriétés  de  ce  composé,  qui  semble  être  aux  matières 
protéiques  ce  qu'est  la  glycérine  aux  corps  gras. 

CHAPITRE  IL 

éTUDE    DE    L'oXYLEUCélJliE    C'H**Az*0''. 

L'oxyIcucéineC*H**Az2  0'  est  acide  et  colore  fortement 
en  rouge  le  papier  de  tournesol.  Elle  est  amorplie  et  oe 
présente  aucune  trace  de  cristallisation,  même  au  bout  de 
plusieurs  semaines.  Elle  est  dure  et  cassante  à  la  tempéra- 
ture ordinaire,  se  ramollit  quand  on  la  chauffe  et  entre  en 
fusion  vers  ioo°.  Si  on  la  chauffe  au-dessus  de  i3o^à  i4o^) 
elle  perd  de  Peau,  noircit  et  entre  en  décomposition  «  Elle 
est  extrêmement  avide  dMiumidité  et  se  dissout  dans  Teau 
et  ralcool  ordinaire  avec  facilité.  Elle  est  beaucoup  moins 
soluble  dans  Talcool  absolu. 

L'oxyieucéine  se  combine  avec  facilité  à  plusieurs 
oxydes  métalliques.  La  combinaison  que  l^ou  obtient  le 
plus  commodément  se  prépare  en  faisant  bouillir  sa  dis^ 
solution  aqueuse  avec  l'oxyde  ou  le  carbonate  de  cuivre. 
Il  se  forme  une  belle  liqueur  bleue,  neutre,  que  l'on  éva* 
pore  à  siccité  dans  le  vide.  On  a  ainsi  une  masse  compacte 
(Tun  bleu  noirâtre,  dans  laquelle  le  microscope  ne  décèle 
aucune  trace  de  cristallisation.  Cette  masse  n'est  pas  ho- 
mogène, car,  épuisée  par  Talcool  absolu  bouillant,  elle  se 
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îpare  en  deux  portions  :  l'une,  insoluble,  est  composée 
'une  poudre  bleue  grisâlre^  l'autre  entre  eu  dissolution 
ans  Talcool,  qui,  évaporé,  abandonne  une  masse  d'un 
leu  indigo  avec  reflets  cuivrés. 

La  masse  d'un  bleu  indigo,  soluble  dans  l'alcool,  donne 
l'analyse  les  nombres  suivants. 

Matière  séehée  à  loo"  : 

Matière. 

o,3i7         CO* o,36i       H*0 o,i25 

o,45o5       Az mesuré. .      Sô^'So       H  =  7  19"'"*,     /=z  i4". 
0,540         CuO o,  i44 

^es  nombres  donnent  en  centièmes  : 

C»H»*CuAz«0^ 

C 3i  ,o5  3o,6 

H 4,3  4,4 

Az 9,4  8,9 

O »  36, o 

Cu 21,2  20 , 1 

Ce  composé  a  pour  formule 

C«Hi*CuAz*0', 
et  résulte  de  la  substitution  de  Cu  à  H*  dans  l'oxyleucéine 

CMl*«Az*0'. 

La  poudre,  d'un  bleu  grisâtre,  séehée  à  120**,  donne  les 
résultats  suivants  : 

'      Matière. 

!     0,247       CO* o,22o5     H*0 o,o85 

[     0)3i4       Az  mesuré. .  .     20^%  2       H  =  742""",      /  =:  i3''. 
0,366      CuO o,i5o 

^nn.deChim,  et  de  Phys.,  S*  séria,  UX\yi,  (Mai  1882.)  (> 
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d*où,  en  centièmes  : 

C'H"  Al»  ©■<:«•. 

C 24,3  24,5 

H 3.8  3,6 

Az 7,3  7,14 

O •  32,4 

Cu 32,5  32,1 

Ce  corps  a  pour  formule 

C*H**CuAz«0',CuO. 

C'est  une  combinaison  d'oxyde  de  cuivre  avec  le  sel  pré- 
cédent. Ce  dernier  sel  de  cuivre  doit  former  avec  TeaD, 
dont  il  est  très  avide,  plusieurs  hydrates  à  des  tempéra- 
tures comprises  entre  100**  et  i5o*^.  On  remarque,  en  effet, 
des  cliangements  de  teinte  très  remarquables  quand  od  le 
chaude  entre  ces  deux  limites  de  température.  On  le  voit 
passer  au  violet,  au  rose,  au  bleu,  au  gris.  Au-dessus 
de  i5o^,  la  décomposition  commence  et  le  corps  prend 
une  teinte  de  plus  en  plus  noirâtre. 

Je  ne  donne   que  pour  mémoire    la  perte   d'eau  que 
subit  ce  corps  quand  on  le  chauffe  de  100°  à  i5o®. 

Matière  scchée  l\  100° ^,^oi5 

»  i5o° 2,8220 

ce  qui  donne  une  perte  de  3,4  pour  100  d'eau.  La  perle 
de  i^'^  d'eau  exigerait  un  nombre  un  peu  plus  élevé,  4»^ 
pour  100.  On  comprend  qu'il  n'est  pas  possible  de  pousser 
plus  loin  Tétude  des  hydrates  d'un  corps  non  cristallisé  et 
si  altérable  à  des  températures  peu  élevées. 

Nous  signalerons    enfin  une  propriété  commune  aux 
deux  sels  de  cuivre  que  nous  venons  d'analyser.  Lorsque 
ces  deux  sels  ont  été  desséchés  à  i4o",  ils  ne  se  dissolvent 
plus  dans  l'eau  qu'avec  une  extrême  difficulté  et  seulement   1 
au  bout  de  plusieurs  heures  de  contact. 
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pendant  le  traitement  des  glucoproiëmes  par  le  brome.  On 
se  rappelle  que  la  liqueur,  obtenue  après  la  neutralisation 
de  l'acide  bromliydrique  par  le  carbonate  d'argent,  prenait 
une  teinte  foncée  si  Ton  élevait  la  température  pour  fa- 
voriser la  réaction,  ou  même  à  la  température  ordinaire 
au  bout  d'un  certain  temps.  Ce  phénomène  tient  tout  sim- 
plement h  la  réduction  de  l'argent  dans  la  combinaison 
de  ce  métal  avec  l'oxyleucéine. 

Les  oxydes  et  les  carbonates  des  métaux  de  la  famille 
du  fer,  le  manganèse,  le  chrome,  le  cobalt,  le  nickel,  le 
fer  ne  se  combinent  pas  à  l'oxyleucéine  quand  on  fait 
bouillir  une  dissolution  de  ce  corps  avec  ces  composés  mé- 
talliques. La  combinaison  n'a  également  pas  lieu  eu  tubes 
scellés  entre  100°  et  200*^. 

Les  carbonates  de  magnésie  et  de  baryte  ne  se  combi- 
nent également  pas. 

En  résumé,  nous  ne  retiendrons  dans  l'action  des  oxydes 
métalliques  sur  l'oxyleucéine  que  ce  fait,  l'extrême  fa- 
cilité avec   laquelle  l'oxyleucéine  se  combine   à  l'oxyde' 
de  cuivre  pour  former  des  composés  définis  et  stables,  à 
l'exclusion  des  autres  oxydes  métalliques. 

action  de  l'acide  nitreux  sur  l'oxyleucéine,  —  L'oxy- 
leucéine dissoute  dans  l'eau  est  soumise  à  un  courant  pro- 
longé d'acide  nitreux.  On  neutralise  la  liqueur  fortement 
acide  par  la  baryte,  et  l'on  fait  cristalliser  un  grand  nombr^î 
de  fois  par  des  évaporatious  successives.  On  élimine  ainsi 
la  presque  totalité  de  l'azotate  de  baryte.  On  évapore  à  set" 
les  dernières  eaux  mères  qui  ne  fournissent  plus  de  cristau?^ 
et  l'on  reprend  par  l'alcool,  qui  dissout  la  majeure  partit^ 
du  résidu.  Le  sel  de  baryte  soluble  dans  l'alcool  est  traité 
par  l'acide  sulfurique,  qui  met  en  liberté  un  acide  orga— 
nique  amorphe,  jaunâtre,  brunissant  fortement  quand  01»- 
le  chauffe  à  100°.  Cette  masse  amorphe,  abandonnée  k 
elle-même  pendant  un  mois,  présentait  des  indices  de  cris-* 
utilisation.  Sou  analyse  donne  les  résultats  suivants  : 
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iriefliircs  physiques  :  les  unités  de  longueur^  de  temps  etde 
masse.  On  les  a  appelées  fondamentales^  tandis  que  toutes 
les  autres  unités  sont  appelées  dérivées. 

Ce  n'est  pas  que  les  dernières  ne  puissent  être  clioisies 
arbitrairement  aussi  bien  que  les  premières.  Mais  en  les 
prenant  au  hasard;  outre  qu'on  fatiguerait  la  mémoire,  on 
chargerait  toutes  les  formules  de  coefficients  arbitraires 
compliquant  inutilement  les  calculs. 

l.e  problème  à  résoudre  est  donc  celui-ci  : 

Choisir  les  unités  dérivées  de  façon  à  débarrasser  les  for- 
mules de  tous  coeffîcients  parasites^  c'est-à-dire  de  tous 
roeflicionts  qui  résulteraient  uniquement  de  rapports  com- 
pliqués entre  les  unités  adoptées^  réduire, s'il  se  peut, tous 
eos  coeflicients  à  l'unité  et  ne  conserver  que  ceux  qui 
sont  strictement  nécessaires  à  la  définition  des  quantités 
physî<|uos  qu'on  veut  évaluer. 

Si  Ton  s'impose  cette  condition,  il  se  trouve  qu'à  chaque 
sytètue  d'unités  fondamentales  ne  répond  qu'un  système 
purfaitomont  déterminé  d'unités  dérivées,  ou  plus  exac- 
tement un  nombre  fini  de  pareils  systèmes. 

Vax  outre,  les  formules  simpliGées  qui  en  résultent  sont 
telU*s  qu'elles  indiquent  elles-mêmes,  à  simple  vue,  les 
unités  dont  on  s'est  ser\î  pour  les  établir,  de  telle  sorte 
que  l»  mémoire  n'a  aucun  effort  à  faire  pour  retenir  ces 
xinitt\<;le$  formules  les  rappelleraient,  à  tout  instant,  à  qui 
les  Aurait  oubliées. 


Jj  •.  --  JTorme  normale  d^une  quaniilé; 

u.*;:iè  «orrw«i/<*. 

Iji  fv^rmo  simple  sous  laquelle  se  présente  Texpressio^ 
d^uno  quantité  lorsqu'on  radebarassèe  de  tout  coefBcîcP* 
|vjirasite  est  co  que  j*ap|>ollerat  sa /orwi^  normale.  L'unit^ 
vvrrvSjVnvÎAuie  à  laquelle  elle  est  alors  rapportée,  je  rip** 
paierai  ^>n  tt*«i>;r  /torrt«i/^. 
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§3.  —  Di'mefisiens  des  quantités  géométriques ^ 
cinématiques  et  mécaniques. 

Soient  L,  T,  M  une  longueur,  un  intervalle  de  temps  et 
une  masse.  Si  la  mesure  d'une  quantité  physique  peut  se 
mettre  sous  la  forme  normale 

[a)  Q=L«ïHlï, 

nous  dirons  que  celle  quanlilé  est  de  degré  a  en  fongueur, 
de  degré  jî  en  temps,  de  degré  y  en  masse,  ou  que  ses  dimen- 
sions sont  a,  p,  y. 

Cette  forme,  exempte  de  tout  coefficient  parasite,  im- 
plique l'unité  à  laquelle  est  rapporté  Q,  puisque,  pour 
L  =  I ,  T  =  I ,  M  =  I ,  on  a  Q  =  I  ;  ce  qui  veut  dire  que 
l'unité  à  laquelle  est  rapporté  Q  est  composée  avec  les 
trois  unités  de  longueur,  de  temps  et  de  masse,  comme  Q 
l'est  avec  la  longueur  L,  le  temps  T  et  la  masse  M. 

Donc,  si  l'on  prend  de  nouvelles  unités  fondamentales 
respectivement  X,  t,  fx  fois  plus  grandes  que  les  anciennes, 
la  nouvelle  unité  à  laquelle  sera  rapporté  Q  sera  égale  à 
l'ancienne  multipliée  par  le  produit  XarPjjiï,  et  par  suite 
la  mesure  de  Q,  ou  son  rapport  à  l'unité,  sera  divisée  par 
ce  même  produit. 

Il  résulte  de  là  que  ce  qui  est  essentiel,  c'est  d'avoir  les 
dimensions  des  diverses  quantités  physiques,  puisque  leurs 
unités  normales  s'ensuivent,  ainsi  que  les  changements 
que  subissent  ces  unités,  lorsqu'om  vient  à  changer  les  trois 
Unités  fondamentales. 

Je  résume,  dans  le  Tableau  que  je  mets  sous  vos  yeux,  les 
dimensions  des  quantités  géométriques,  cinématiques  et 
mécaniques. 
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DÉSIGNATION 

des 
qaaniitfls. 


NOTATIONS. 


DEFINITION. 


DIMENSIONS . 


OR8ERVATION8. 


Géométrie. 


Longueur 

Surface 

Volume 

Temps 

Vitesse 

Accélération .... 


Masse. . . 
l'orcc . . . 
Travail.. 


L 

// 

L 

Fondamentale. 

S 

//       1 

u 

// 

! 

1/ 

Cinématiqiu 

• 

T 

// 

T 

Fondamentale. 

V 

L 

LT-' 

• 

•  •' V 

IT-î 

y 

^      • 

Mécanique 

• 

M 

// 

M 

Fondamentale. 

I' 

F  -  ^^J 

LT-»M 

g: 

5  =  l' L 

1    L-'T-'M 

Vitesse  i*,  —  Si  Ton  définit,  comme  ou  le  fait  générale- 
ment aujourd'hui,  la  vitesse  d'un  mobile,  le  rapport  du 
chemin  (longueur)  qu'il  décrit  à  l'intervalle  de  temps  cor- 
respondant, on  a  par  définition  même  : 

1  **  Son  expression  normale 


c'r_-:  LT-'; 

a^  Ses  dimensions  et  la  définition  de  l'unité  normale  de 
vitesse,  puisque,  pour  L  =  i,  T  =  i,  on  a  «'cr:  i,  ce  qui 
veut  dire  que  Tunité  normale  de  vitesse  est  la  vitesse  à^ 
mobile  qui   décrit   Tu  ni  té  de   longueur  dans   Tunité  d^ 
temps. 

^/ccclrralionj,  —  De  mùme,  si  l'on  définit  l'accéléra tîot* 
le  rapport  de  raccroissoment  i*'  —  i'  qu'éprouve  la  vitesse 
d'un  mobile  pendant  rinlervalle  de  temps  T,  à  cet  inter^ 
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valle  de  temps,  la  formule 


I»'  —  I» 


J  = 


donnera  la  définition  de  runité  normale  d'accélération, 
puisque,  pour  v'  —  s>  =  i ,  T  =  i ,  on  a  j  =i  i^  ainsi  que  les 
dimensions  d'une  accélération,  puisqu'on  connaît  celles  du 
numérateur  {/  —  v  qui  est  de  degré  i  en  longueur  et  de 
de  degré —  i  en  temps,  de  sorte  qu'une  accélération  est  de 
degré  i  en  longueur  et  de  degré  —  2  en  temps.  Donc  le 
changement  des  unités  fondamentales  indiqué  plus  haut 
diviserait  la  valeur  numérique  d'une  accélération  quel- 
conque par  le  produit  }.t~*.  C'est  ainsi  qu'en  mètres- 
secondes,  la  gravité  étant  à  Paris 

^  =  9,8088, 

elle  sera  en  centimètres-secondes  (  1= 5  7  =  1 

100 


'  =ioogz=z  980, 88. 


En  mécanique,  les  trois  unités  fondamentales  inter- 
viennent. 

F 

Force  F.  —  On  sait  que  le  rapport -7  d'une  force  F  à 

l'accélération  y  qu'elle  imprime  à  un  point  matériel  est  in- 
dépendant de  la  force  et  dépend  seulement  de  la  nature  du 
point  matériel.  C'est  ce  rapport  qu'on  nomme  la  masse  du 
point.  Donc,  par  définition, 

ib)  ^z=U, 

J 

De  la  et  des  dimensions  connues  de  j  résultent  celles 
de  F. 

De  même,  un  travail  est  le  produit  d'une  force  F  par  une 
longueur  L,  d'où  ses  dimensions. 

Si  l'on  prend  pour  la  force  agissante  F  le  poids  même  P 


4n  </yrpt  i^  gu.h«M.  î'irtJtîérilîon  correspi^odaBCe  sera 
*  ?  =  M. 


%  i,  —  Ohi^rvaiion  an  iuj^t  He  la  troisième  mnitê 

Jondamentale, 

Ku  Franc/;,  noah  «ommet  habitués  â  prendre  p:>nr  la 
troiiiènu:  unité  fonda  m^m  ta  le  l'unité  de  force  :  c'est  lekîlo- 
grarnrnr;,  r:>%t-à-^lire  le  poids  d'un  litre  d'eaa  pesé  dans  le 
vide  â  la  temp#;rature  de4'^,  <  ?  ou.  plus  exactement,  l'actio!! 
que  la  pe<^ant/:iir  exerce  sur  le  kilogramme-étalon  déposé 
aux  archives  nationales. 

Mais  on  a  reproché  à  celte  unité  queTaciion  de  la  pe- 
santeur varie  avec  Paltiiude  et  la  latitude,  de  sorte  que  le 
kilogrammc'éfalon  de  Paris,  transporté  à  Londres  on  :t 
Berlin,  ou  même  à  Versailles,  ne  pèserait  plus  exactemeni 
un  kilo^^ramrne  et  qu'ainsi  il  faudrait  un  étalon  de  dimen- 
sions particulières  en  chaque  lieu  du  globe. 

L'unité  de  masse,au  contraire,  est  invariable.  Le  poids  P 
d'un  corps  varie  avec  le  lieu  ^  mais  l'accélération  g  que  la 

pesanteur  imprime  au  corps  varie  exactement  dans  le  même 

p 
rapport,  de  sorte  que  le  rapport  -  =  M  est  immuable. 


À' 


Cette  observation  a  paru  au  Congrès  assez  fondée  pour 
que,  avec  l'Association  britannique  et  suivant  les  idées 
émises  d'abord  par  Oauss,  il  adoptât,  au  point  de  vue  des 
recherches  et  des  applications  à  l' électricité,  l'unité  de 
masse  comme  troisième  unité  fondamentale. 

On  dira  donc,  à  ce  point  de  vue,  non  pas  que  le  poids  de 
notre  kilogramme-étalon  servira  d'unité  de  force,  ce  qui  ne 
serait  vrai  que  pour  Paris,  mais  que  la  masse  de  cet  étalon 
sera  prise  pour  Tunité  de  masse  à  laquelle  on  rapportera 
les  masses  des  autres  corps^  ce  qui  sera  vrai  partout. 


9^  M.    LÉVY. 

LMntensîié  d'un  courant  est,  comme  on  sait,  propor- 
tionnelle à  la  quantité  d'électricité  qui  traverse  une  section 
du  circuit  dans  l'unité  de  temps,  de  sorte  que,  si  q  est  la 
quantité  d'électricité  traversant  une  section  dans  le  temps 
T,  l'intensité  I  du  courant  est 

a  étant  un  cocfGcient  parasite  qui  dépend  du  choix  des 
unités  de  quantité  et  de  courant.  Si  l'on  prenait  pour  unité 
de  courant  le  courant  qui  écoule  l'unité  de  quantité  dans 
l'uni  té  de  temps,  cela  voudrait  dire  que,  pourT  =  i,  ^  =  i, 
on  aurait 

d'où 

a  rzr  I 

et 

[ibis]  ïz..   |. 

Alors,  des  deux  unités  de  quantité  et  de  courant,  vlxïv. 
seule  resterait  arbitraire. 

C'est  généralement  cette  définition  de  l'unité  de  courant 
qu'on  adopte  et  c'est  elle  que  nous  adopterons  aussi  5  mais, 
provisoirement,  laissons  les  deux  unités  de  quantité  et  de 
courant  indépendantes  en  conservant  le  coefficient  arbi- 
traire a. 

L'unité  de  quantité  se  rattache  aux  trois  unités  de  lon- 
gueur, de  temps  et  de  force  et,  par  suite,  aux  trois  unités 
fondamentales  par  la  loi  de  Coulomb,  de  même  que  l'unité 
de  courant  s'y  rattache  par  les  découvertes  d'Ampère. 

§  7.  —  Loi  de  Coulomb. 

Deux  particules  électriques  exercent  Tune  sur  l'autre 
une  action  répulsive  ou  attractive  suivant  qu'elles  sont  de 
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même  nom  ou  de  noms  contraires  5  celte  action  varie  pro- 
po];'tîonnellemeni  aux  deux  masses  agissantes  et  en  raison 
inverse  du  carré  de  leur  distance.  Ainsi,  si  F  est  l'action 
qui  s'exerce  entre  deux  masses  électriques  cj  ^^(f  placées 
à  la  distance  r  l'une  de  l'autre,  on  a 

y* étant  un  coefficient  qui  dépend  du  choix  de  l'unité  de 
masse  électrique  ou  de  quantité  (  ^  ). 

L'idée  la  plus  naturelle  serait  de  faire  disparaître  ce 
coefficient  parasite-,  il  suffirait  pour  cela  de  prendre  pour 
unité  de  quantité  la  quantité  qui,  placée  à  l'unité  de 
dislance  d'une  quantité  identique,  exercerait  sur  elle  une 
répulsion  égale  à  l'unité  de  force.  Cela  voudrait  dire  que, 
pourr/  =  (7'=  I,  r=  i,  on  devrait  avoir 

F  =..  I  ; 
il  en  résulterait 

la  formule  se  réduirait  à 


V7' 


[^his]  F--3- 


L'unité  de  masse  électrique  ainsi  définie  se  nomme 
l'unité  électrostatique  de  quantité.  Ses  dimensions  sont 
parfaitement  définies;  car  si,  dans  la  dernière  formule,  on 
fait  q  =  q'^  r=^  L,  il  vient 

q  =  f'^L, 
II,  à  cause  des  dimensions  connues  de  F  : 

q  —  U^lJT-K 


(']  Le  mot  quantité  est  mieux  choisi  que  le  mot  masse,  qui  n'a  pas  ici 
le  sens  dynamique  que  nous  lui  avons  attribué  plus  haut;  on  juge  de  la 
grandjeur  d'une  masse  électrique  par  celle  de  l'action  attractive  ou  répul- 
sive qu'elle  exerce  et  non  par  le  rapport  de  la  force  à  l'accélération, 
comme  pour  la  matière  pondérable. 
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prouve  qu'elle  est  très  voisine  de  la  vitesse  de  la  huaicre 
et  c'est  celte  intervention  inopinée  de  la  vitesse  de  la 
lumière  dans  les  phénomènes  électriques  qui.  avec  les  fiûti 
déjà  constatés  par  Faraday,  relatifs  à  la  déviation,  par 
Paiman talion,  du  plan  de  polarisation  de  la  lumîèn*  dans 
les  cristaux,  a  donné  naissance  à  une  science  pen  avancée 
encore,  mais  qui  peut  avoir  un  grand  avenir  :  rêhctro- 
optique,  qui  a  pour  objet  d'étudier  la  lumière.  Télectricité 
cl  le  magnétisme  comme  des  manifestations  diverses  d'an 
seul  et  même  agent  :  Téther. 

Les  expériences  de  Weber  et  de  Kolilrauscli  ont  donné 
pour  la  vitesse  w  : 

&)=  3i0  74o'^™p3'^  seconde:  des  expériences  plus  récen- 
tes ne  donnent  qu'environ  298000*^". 

On  sait  que  la  vitesse  de  la  lumière  est  dans  les  environs 
Je  Sooooo*'  par  seconde.  Le  peu  d'écart  entre  ces  deux 
énormes  chillres,  tirés  de  phénomènes  en  apparence  aussi 
distincts  que  la  lumière  et  Téleclricilé,  ne  parait  pas  devoir 
être  attribué  à  un  pur  hasard  et  doit  avoir  sa  cause  dans 
une  origine  commune  des  deux  phénomènes;  cette  com- 
munauté d'origine  est  d'ailleurs  confirmée  par  d'autres 
faits. 

§  9.  —  Trois  systèmes  pnncipaux  d'unités  électriques. 

La  relation  ci-dessus  montre  bien  qu'on  ne  peut  réduire 
à  l'unité  que  deux  des  trois  coefficients  a,  /,  A.  De  là  trois 
systèmes  d'unités  électriques  répondant  aux  valeurs 
suivantes  : 


))  1"/-        I,  h~l,  rj,-- 


t 


'.) 


5  bis  ] 


2"  a  =  I  ,       /=  I  ,        A  -  :    —  , 


h',- 


3**  a  =  I ,      fz=z  w',      /   -  I . 
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§  10.  —   Unités  électro' statique  s  et  électro^ 

magnétiques. 

On  considérerait  comme  très  incommode  d'avoîr  à  faire 

usage   d'un   coefficient  a  ou  -  pour  passer  de  Tunité  de 

quantité  à  Tunité  de  courant  ou  vice  versa;  aussi  le 
système  i**  n'est-îl  pas  utilisé  ;  on  n'emploie  que  les  systèmes 
2°  et  3°  qui  répondent  tous  deux  à  a  =  i  et  permettent  de 
définir  un  courant  la  quantité  même  d'électricité  qui 
traverse  une  section.  On  a  ainsi  dans  les  deux  systèmes 
d'unités 

(6)  I  =  |. 

Le  système  2®  donne  lieu  aux  unités  ou  mesures  électro- 
viatiques;  celui  3°,  par  une  raison  qui  ressortira  tout  à 
l'heure,  a  pris  le  nom  de  système  électro-magnétique. 

Ainsi,  si  y  et  I  sont  évalués  en  unités  électro-statiques 
on  a,  pour  les  formules  de  Coulomb  et  d'Ampère, 

f  F=  —  j —  (aces  £  —  3cos0cos0  ); 

si,  au  contraire,  ^  et  I  sont  évalués  en  unités  électro-ma- 
gnétiques, on  a 

F==:  — (2C0S  e  —  3cos9cos6'). 

Nous  avons  déjà  défini  l'unité  électro-statique  de  quan- 
tité 5  l'unité  électro-magnétique  serait  la  quantité  qui, 
placée  à  l'unité  de  distance  d'une  quantité  pareille,  exer- 
cerait sur  elle  une  action  égale  à  w*  unités  de  force.  La 

Àm,  de  Chim.  et  de  Phys.,  5«  série,  t.  XXVI.  (Mai  i88a.)  7 
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définition  en  mesure  électro-statique  et  éleclro-maignéliqae 
de  Tunité  de  courant  s'ensuit;  mais  il  est  pins  simple  de 
déduire  les  unités  électro^ magnétiques  de  courant  et  de 
quantité  de  la  dernière  des  formules  7  his  et  de  celle  (6), 
ce  qui  permet  de  les  définir  sans  Tintervention  do  coeffi- 
cient ot),  de  même  que  les  unités  électro-statiques  se  défi- 
nissent sans  le  secours  de  &>  par  la  première  des  formules 
(7)  et  celle  (6). 

§  11.  —  Unités  électrO' dynamiques. 

Si  Ton  ne  s'impose  pas  la  condition  de  réduire  à  l'unité 
deux  des  trois  coefficients  y,  h^  a,  on  peut  constituer  une 
infinité  d'autres  systèmes  d'unités.  Parmi  ceux-ci,  on  doit 
signaler  celui  qui  répond  aux  valeurs 

a=I,     /=  —,       ^r=  - 

1  2 

parce  que  c'est  ce  coefficient  A  =  -  qu'Ampère,   par  la 

marche  de  ses  calculs  et  sans  préoccupation  des  unités,  a 
été  amené  à  mettre  dans  sa  formule.  Ce  système  d'unités  est 
le  système  des  unités  électro-dynamiques  ou  d^ Ampère. 

On  voit  que,  pour  passer  de  là  au  système  des  unités 
électro-magnétiques,  on  a  simplement  multiplié  l'unité  d® 

courant  d'Ampère  par  le  facteur  numérique  y/2,  ce  qui,  c» 
vertu  de  (i  iw),  multiplie  l'unité  de  quantité  par  le  mêin^ 
facteur.  Le  système  électro-magnétique  est  un  peu  plus 
commode  et  a  introduit  directement  la  vitesse  delà  lumiè»'^ 

w  au  lieu  de  — =• 

V2 

§  12.  —  Formules  applicables  à  tous  les  systèmes 

d'unités. 

Si  on  laisse  indéterminés  les  coefficients^et  Ar,  on  obtien  * 
des  formules  applicables  à  tous  les  systèmes  5  il  suffira  pou  ^ 
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sur  elle  se  nomme  V intensité  du  champ  au  point  P,  ou 
.   encore  la  force  électromotrice  en  ce  point,  qu'il  ne  faut 
pas  confondre  avec  la  force  électromotrice  d'un  courant 
linéaire  dont  il  sera  parlé  plus  loin. 

L'action  d'une  masse  électrique  q  sur  une  masse  q'  =  i 
placée  à  la  distance  L  de  la  première  est,  d'après  la  loi  de 
("oulomb, 

(Quelles  que  soient  les  masses  q  agissantes,  la  force  électro- 
motrice  sera  la  résultante  d'un  certain  nombre  de  forces 
ayant  toutes  des  expressions  analogues  ;  donc  les  dimen- 
sions d'un  champ  électrique  quelconque  sont  celles  de 
l'expression  ci-dessus,  dimensions  dès  lors  connues^  puis- 
qu'on connaît  celles  de  q. 

§  1  i.   —  Potentiel  en  un  point  d^un  champ 

électrique, 

La  particule  électrique  i  supposée  placée  dans  un 
champ  électrique  tend  à  obéir  à  la  force  qui  la  sollicite; 
elle  est  dans  le  même  cas  qu'un  corps  qu'on  placerait  dans 
un  fleuve  ou  à  la  mer  et  qui  serait  entraîné  par  le  courant, 
ot  il  est  vraisemblable  que  les  choses  se  passent  effective- 
ment ainsi*,  reffetde  l'électrisation  doit  être  de  déterminer 
des  vagues  et  des  courants  d'éther  dans  toute  l'étendue  du 
champ  électrique  et  tout  corps  électrisé,  placé  dans  cet 
océan  éthéré,  tend  à  obéir  à  l'impulsion  qu'il  reçoit  de 
cîcs  vagues  et  de  ces  courants.  Si  l'on  essaye  de  déplacer 
le  corps  en  sens  contraire  des  courants  qui  le  poussent, 
r'est-à-dire  en  sens  contraire  de  la  force  électromotrice 
qu'il  subit,  on  éprouve  une  résistance;  il  faut  dépenser  du 
travail.  Si,  au  contraire,  on  le  déplace  dans  le  sens  de  cette 
force,  on  gagne  du  travail.  On  dit,  dans  ce  dernier  cas, 
qu'on  dépense  un  travail  négatif. 
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Ceci  posé,  on  appelle  potentiel  en  un  point  d^un  champ 
électrique  le  travail  positif  ou  négatif  qu'il  faut  dépenser 
pour  amener  l'unité  de  masse  électrique  depuis  un  point  I 
pris  en  dehors  du  champ  (théoriquement  depuis  l'infini) 
jusqu'au  point  considéré. 

Il  résulte  du  principe  de  la  conservation  de  l'énergie 
que  ce  travail  est  indépendant  :  i"  de  la  position  du 
point  I;  2^  du  chemin  suivi  pour  aller  de  I  au  point  con- 
sidéré -,  qu'il  ne  dépend  donc  absolument  que  de  la  position 
de  ce  point  lui-môme,  de  telle  sorte  que  le  potentiel  est 
une  quantité  parfaitement  déterminée  en  chaque  point 
d'un  champ  électrique. 

En  efl'el,  s'il  fallait  dépenser  plus  de  travail  pour  aller 
de  I  en  P  par  un  premier  chemin  que  par  un  second,  en 
retournant  de  P  en  I  par  le  premier  et  revenant  par  le 
second,  et  cela  indéfiniment,  on  créerait  une  quantité  illi- 
mitée de  travail  sans  dépense  correspondante,  ce  qui  serait 
la  possibilité  du  mouvement  perpétuel. 

De  la  résulte  aussi,  qu'en  partant  non  plus  d'un  même 
point  I,  mais  de  deux  points  I  et  1'  pris  en  dehors  du 
champ,  pour  arriver  en  P,  on  dépensera  le  même  travail  ; 
car,  par  le  chemin  IP,  on  dépense  le  même  travail  que  par 
le  chemin  II'P.  Mais  de  I  en  I'  on  n'en  dépense  pas  puis- 
qu'on est  en  dehors  du  champ,  c'est-à-dire  dans  une 
région  où  le  point  qu'on  met  en  mouvement  n'est  soumis 
à  aucune  force,  ce  qui  établit  la  proposition. 

Supposons  à  présent  qu'on  amène  de  I  eu  P  non  plus 
une  masse  i,  mais  une  masse  q  d'électricité^  le  travail 
dépensé  sera  V^,  V  étant  la  valeur  du  potentiel  au  point  P. 
Ainsi,  le  produit  V^  représente  du  travail  et,  comme  on 
peut  toujours  représenter  du  travail  par  le  produit  FL 
d'une  force  par  une  longueur,  on  a  la  relation  V^  =  FL 
qui  permet  de  trouver  les  dimensions  de  V,  puisqu'on  con- 
naît celles  de  F  (§  4)  et  celles  de  q. 
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Tableau  des  définitions  et  dimmA 


DÉSIGNATION   DES  GRANDEURS. 
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Courant .' 

Force  électromotrice  d'un  courant 

Résistance  d'un  circuit 

Résistance  en  un  point 
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Champ  magnétique 
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(  '  ]  Pour  avoir  les  dimensions  en  longueur,  temps  et  masse,  il  suffit  de 
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ds  ds^ 
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L'unité  de  potentiel  que  Ton  pourrait,  si  on  le  voulait, 
tirer  de  la  définition  même  que  nous  venons  de  donner 
du  potentiel,  sera  d'ailleurs  définie  plus  loin  en  même 
temps  que  celle  de  la  force  électromoirice  d'un  courant. 

§  lo.  —  Potentiel  d'un  conducteur  en  équilibre 

électrique. 

Supposons  actuellement  qu'on  veuille  amener  une  quan- 
tité I  d'électricité  d'un  point  A  où  le  potentiel  est  V^,  en 
un  point  B  où  il  est  V*  ;  le  travail  à  dépenser  étant  indé- 
pendant du  chemin  parcouru,  nous  pouvons  supposer 
qu'on  aille  de  A  en  I,  puis  del  en  B;  ce  dernier  parcours 
coûte  un  travail  V^  5  le  premier  coûte  un  travail  égal  et 
de  signe  contraire  à  celui  qu'on  dépenserait  par  aller  de 
I  en  A,  c'est-à-dire  égal  et  de  signe  contraire  à  V^;  donc 
le  travail  dépensé,  en  définitive,  pour  porter  l'unité  d'élec- 
tricité à  travers  un  champ  électrique  de  A  en  B  est 

C'est  l'excès  positif  ou    négatif  du  potentiel  au  point 
d'arrivée  sur  sa  valeur  au  point  de  départ. 

Supposons  que  dans  une  portion  de  champ  le  potentiel 
s^it  partout  le  même.  Alors  on  ne  dépensera  aucun  travail 
pour  déplacer  une  niasse  électrique,  à  l'intérieur  de  cette 
région  \  donc  la  force  électromotrîce  y  est  nulle,  puisque 
c'est  pour  vaincre  sa  résistance  qu'on  dépense  le  travail^ 
réciproquement,  si  la  force  électromotrice  est  nulle  dans 
une  partie  d'un  champ  électrique,  on  n'a  pas  de  travail  à 
produire  pour  y  déplacer  une  particule  électrique,  et,  par 
suite,  le  potentiel  y  est  constant. 

C'est  ce  qui  a  lieu  dans  un  conducteur  en  équilibre 
électrique.  L'équilibre  ne  peut  y  exister  que  si  la  force 
électromotrice  est  nulle  en  tout  point  du  conducteur  5  par 
suite,  le  potentiel  est  constant  dans  son  intérieur  et  à  sa 
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définition  du  poientiel,  est 

la  somme  des  produits  du  potentiel  V  de  chaque  corps  par 
la  quantité  totale  d'électricité  Jibre  qui  s'y  trouve. 

IV.  —  Définition  et  dimensions  des  grandeurs  électko- 

DTNAMIQUES. 

Les  principales  quantités  qu'on  a  à  considérer  en  électro- 
dynamique, sont  :  1^  l'intensité  du  courant,  dont  nous  nous 
sommes  déjà  occupé;  2°  sa  force  électromotrice 5  3°  sa  ré- 
sistance. 

§  18. — Loi  élémentaire  de  Ohm,  —  Résistance  en  un  point 

d  hin  conducteur. 

Soient  I  l'intensité  du  courant  dans  un  conducteur  li- 
néaire; Ej,  la  force  électromotrice  en  un  point  du  circuit, 
c'est-à-dire  l'action  totale  exercée  sur  l'uni  lé  de  masse 
d'électricité  positive  qui  se  trouverait  en  ce  point  du  cou- 
rant; S  la  section  du  circuit  en  ce  même  point. 

La  loi  de  Ohm  dit  que  la  force  électromolrice  E^  est 

proportionnelle  au  courant  -  rapporté  à  l'unité  de  surface, 


c'est-à-dire  que 

I 

S 


(8)  E^  =  K-, 


K  étant  une  constante  dépendant  uniquement  de  la  nature 
de  la  matière  qui  forme  le  circuit  au  point  considéré  et 
qu'on  nomme  la  résistance  de  la  matière  en  ce  point. 

§  19.  —  Loi  intégrale  de  Ohm  pour  un  circuit  linéaire. 

Définissons  la  position  d'un  point  d'un  circuit  linéaire 
par  l'arc  s  qui  le  sépare  d'un  point  particulier  pris  pour 
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§  21.  —  Loi  de  Joule. 

La  loi  de  Joule  qu'on  déduirait  facilement  de  la  loi  de 
Ohra,  et  vice  versa,  dît  que  le  travail  produit  dans  chaque 
unité  de  temps,  par  un  courant  I  dans  un  circuit  de  résis- 
tance R,  est  représenté  par  le  produit  RP,  ou,  en  vertu  de 
(12),  par  le  produit  El  de  la  force  électromotrice  totale  du 
circuit  par  l'intensité  du  courant  qu'elle  fait  naître.  Donc, 
dans  un  temps  T,  le  travail  produit  ^st  EIT  ou  Er/,  en  dé- 
signant par  q  la  quantité  d'électricité  qui  traverse  une 
section  du  courant  dans  le  temps  T. 

Ainsi,  le  produit  E</  de  la  force  électromotrice  d'un 
circuit  par  une  quantité  d'électricité  est  un  travail  5  nous 
avons  vu  qu'il  en  est  de  même  du  produit  V</  d'un' poten- 
tiel par  une  quantité  d'électricité.  Donc  :  un  potentiel  et 
la  force  électromotrice  cV  un  circuit  sont  deux  quantités 
de  même  nature,  pouv^ant,  par  suite,  être  rapportées  à  une 
seule  et  même  unité. 

C'est  d'ailleurs  aussi  ce  qui  résulterait  de  la  définition . 
K  =  J*  Ep  ds  de  la  force  électromotrice  d'un  courant,  la- 
quelle prouve  que  cette  quantité  a  les  mêmes  dimensions 
que  le  produit  de  Ep  par  une  longueur.  Ce  sont  là  aussi 
les  dimensions  d'un  potentiel,  ainsi  que  le  prouve  le  Ta- 
bleau. 

L'unité  de  potentiel  étant  définie  ainsi  que  l'unité  de 
courant,  l'équation  (12)  définit  l'unité  et  les  dimensions 
de  la  résistance  R  d'un  circuit  et,  par  suite,  l'équation 

R  ==  -—  définit  l'unité  et  les  dimensions  de  la  résistance  K 

en  un  point. 

§  22.  —  Rapport  des  unités. 

Les  colonnes  4î  5,  6  du  Tableau  donnent  les  dimensions 
des  diverses  quantités  en  longueur,  temps  et  force,  ce  qui 
est  beaucoup  plus  simple  qu'en  longueur,  temps  et  masse. 
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qu^elles  sont  de  même  nature  ou  de  natures  contraires; 
leur  action  est  proportionnelle  à  leurs  masses  et  en  raison 
inverse  du  carré  de  leur  distance,  de  sorte  que,  si  r  est  leur 
distance,  cette  action  est 


^=k'K. 


r^ 


U  étant,  comme  f^  un  coefQcient  parasite  qui  deviendra 
égal  à  1 ,  si  Ton  adopte  pour  unité  de  masse  magnétique  (ou, 
comme  on  dit  parfois,  de  pôle  magnétique,  terme  mieux 
approprié)  la  masse  qui,  placée  à  l'unité  de  distance  d'une 
masse  identique,  exercerait,  sur  elle,  une  répulsion  égale  à 
l'unité  de  force.  Alors  la  formule  ci-dessus  deviendrait 


u.uf 


et  les  dimensions  d'une  masse  ou  d'un  pôle  magnétique 
s'obtiendraient  en  faisant  [/.=:  ix\r=hj  d'où 

c'est-à-dire  que  ces  dimensions  seraient  les  mêmes  que 
celles  trouvées  pour  une  quantité  d'électricité  en  mesure 
électro-statique. 

§  24.  —  Réflexions  sur  le  choix  de  l'unité  de  pôle 

magnétique. 

Si  l'on  avait  eu  à  constituer  les  unités  magnétiques  avant 
les  découvertes  d'OErstedt  et  d'Ampère,  c'est  cette  unité 
qu'on  eût  choisie  comme  étant  incontestablement  la  plus 
commode  au  point  de  vue  du  magnétisme  considéré  comme 
science  spéciale  et  distincte.  Mais  aujourd'hui  ce  serait 
une  faute  très  grave  de  créer  des  unités  en  envisageant 
séparément  deux  branches  de  la  science  aussi  confondues 
que  l'électricité  et  le  magnétisme,  au  lieu  de  les  viser  dans 
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car,  en  vertu  de  ces  formules,  chaque  membre  est  homo- 

gène  au  produit  F^  L  de  la  racine  carrée  d'une  force  par 
le  carré  d'une  longueur. 

Donc,  si  on  veut  faciliter  le  passage  qui  est  à  faire  con- 
stamment des  phénomènes  électriques  aux  phénomènes 
magnétiques  et  vice  versa,  il  convientde  disposer  de  l'unité 
de  iliyde  magnétique,  de  façon  que  le  coefGcient  Ii  de  la 
formule  de  Coulomb  devienne  égal,  non  pas  à  l'unité, 
mais  au  coefficient  k  de  la  formule  d'Ampère,  et  alors, 
entre  un  aimant  et  le  courant  équivalent,  on  aura  la  rela- 
tion débarrassée  et  tout  coefficient  parasite 

pL  =  SI, 

et  c'est  cette  relation  qui  définit  l'unité  de  pôle  magné- 
tique une  fois  l'unité  de  courant  admise. 

On  aura  donc,  en  résumé,  en  mesures  électro-statiques: 

et  en  mesures  électro-magnétiques 

et  ainsi  se  trouvent  rattachées,  dans  ces  deux  systèmes  de 
mesures,  aux  trois  unités  fondamentales,  les  grandeurs 
électriques  et  magnétiques  à  l'aide  du  coefficient  unique 
et  inévitable,  si  l'on  veut  avoir  des  unités  fondamentales 
métriques  et  décimales,  co. 

D'ailleurs,  ce  qui  a  été  dit  plus  haut  de  la  masse  élec- 
trique, du  potentiel  électrique,  du  champ  électrique,  de 
l'énergie  d'un  système  de  conducteurs,  s'applique  exacte- 
ment, en  remplaçant  le  mot  électrique  par  le  mot  magné- 
tique,  à  la  masse,  au  potentiel,  au  champ  magnétique  et  à 
l'énergie  d'un  système  d'aimants. 

Les  dimensions  de  ces  diverses  quantités  ont  la  même 
forme,  en  remplaçant  seulement  la  lettre  y  de  la  formule 
de  Coulomb  par  la  lettre  k'  ou  son  égale  A,  ce  qui  ne  veut 
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pas  dire  que  les  dimensions  soient  les  mêmes,  puisque  la 
constante  A:  a,  dans  les  deux  systèmes  de  mesures,  des  di- 
mensions autres  que  celles  de  la  constante  f^  comme  le 
montrent  leurs  expressions  qui  viennent  d'être  reproduites. 

VI.    UwiTÉS    FOIîDAMEIiirTALES    ET    PRATIQUES. 

§  26.  —  Unités  fondamentales  C.G.S. 

Par  ce  qui  précède,  les  unités  électro-statîques  et  électro- 
magnétiques relatives  soit  à  réleclricilé,  soit  au  magné- 
tisme ou  à  l'électro-magnétisme,  ainsi  que  leurs  rapports, 
se  trouvent  parfaitement  définies  dès  qu'on  a  choisi  trois 
unités  fondamentales. 

II  s'agissait  donc  en  premier  lieu,  pour  le  Congrès, 
d'arrêter  le  choix  de  ces  unités.  Il  a  adopté,  pour  toutes  les 
recherches  pwreAwe/z^  scientifiques  relatives  à  Télectricilé, 
les  unités  fondamentales  du  système  métrique  décimal, 
telles  qu'elles  avaient  été  adoptées  par  l'Association  bri- 
tannique. 

Unité  de  longueur  :  le  centimèlre. 

Unité  de  temps  :  la  seconde  sexagésimale  de  temps 
moyen. 

Unité  de  masse  :  la  masse  d'un  centimèlre  cube  d'eau  à 
4®îi,  qu'on  a  appelée  le  gramme-masse  (*). 

Toutes  les  unités  dérivées  de  ce  système  se  nomment  les 
Unités  C.G.S  (centimètre-gramme-seconde). 

§  27.  — Djne  ou  unité  C.G.S  de  force. 
L'unité   C.G.S.   de  force   se  nomme    la  djne,    CesL 
d'après  la  règle  donnée  au  §S,    (-)         du   poiJs   de    i" 


S 


(')  Gauss,  dans  ses  recherches  sur  le  magnétisme,  avait  adopte  les  unités 
fondamentales  :  millimètre,  milliqramme-masse,  seconde. 

Ann.de  €him,  et  de  PAr*«.3*série,  t.  XXVI.  (Mai  1882.)  ^ 
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d'eau  distillée  à  4^,i,  la  pesée  pouvant  se  faire  n'importe 
en  quel  lieu. 

Supposons-la  faîte  à  Paris.  Alors  le  poids  du  centimètre 
cube  d'eau  est  ce  que  nous  appelons  le  gi^amme-poids^  que 
j'appellerai  simplement  le  gramme. 

D'ailleurs,  la  gravité  à  Paris  est,  en  centimètres-secondes, 
^=  100,^^  =  980,88  :  donc 

soit  un  peu  plus  d'un  milligramme. 

Une  kilo-dyne  ou  1000  dynes,  ce  serait  un  peu  plus  d'un 
gramme. 

Une  mégadyne  ou  i  000000  de  dynes,  ce  serait  un  peu 
plus  d'un  kilogramme. 

C'est  donc  la  mégadyne  qui  aurait  remplacé  le  kilo- 
gramme si,  suivant  une  proposition  présentée  au  Congrès, 
les  unités  C.G.S  avaient  été  adoptées  même  en  dehors  de 
l'électricité.  Mais,  sur  les  observations  d'un  membre  fran- 
çais, la  proposition  a  été  retirée,  et  en  effet,  on  eût  diffici- 
lement fait  comprendre  aux  négociants  qu'un  Congrès 
d'électriciens  eût  qualité  pour  les  obliger  désormais  à  peser 
leurs  denrées  en  mégadynes. 

§  28.  —  Erg  ou  unité  CCS  de  traitait. 

L'unité  C.G.S  de  travail  se  nomme  Verg,  L'erg  est  la 
dyne-centimètre.  Donc  : 

gramme-centimètre 
^^^^  980,88 

kilogrammètre      kilogrammètre 

loojoo  X  980,88  lo"^  X  g 

g   étant  9,8088,  c'est-à-dire  étant  exprimé  en  mèires-  ■• 

,            .     ,                ,    kiloc^ramraètre  I, 

secondes,  soit  a  peu  près  — - — •  I^ 
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§  29.  —  Unités  fondamentales  pratiques  adoptées 
dans  les  applications  de  l'électricité. 

Les. unités  fondamentales  C.G.S  seront  employées, 
comme  nous  Tavons  dit,  dans  les  applications  scientifiques 
de  rélectricîtéj  mais  dans  les  applications  industrielles 
elles  donneraient  des  unités  électriques  beaucoup  trop 
petites.  On  a  alors,  avec  l'Association  britannique,  adopté, 
au  point  de  vue  des  applications  industrielles,  les  unités 
fondamentales  suivantes  : 

Longueur  :  le  quart  du  méridien  terrestre,  soit  lo  mil- 
lions de  mètres  ou  lo*  centimètres. 

Temps  :  on  conserve  la  seconde. 

Masse  :  ^^n  du  gramme-masse. 

Ainsi,  pour  passer  des  unités  fondamentales  C.G.S  aux 
unités  fondamentales  pratiques  relatives  à  Télectricité,  il 
faut  multiplier  les  premières  respectivement  par 

§  30.  —  Unités  pratiques  de  force  et  de  travail. 

Les  dimensions  de  la  force  et  du  travail  étant  respective- 
ment (§  3) 

les  unités  pratiques  de  force  et  de  travail  seront 

>T~*fjt  dynes,     >2t~*/x  ergs 
ou 

dyne  _ 

— — 9      lo^ergs, 

100  ° 

ou  (§  28) 

gramme-poids  kilogrammètre 

98088  ^^  }  ' 

g:  étant  ei^priméen  mètres.  L'unité  pratique  de  travail  est 

1                ., ,              kiloc^rammètre        ,  , 

<lonc  sensiblement  — =  hectO£;rammetre. 

10  ° 
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§  31 .  —  Comment  on  aurait  pu  év^iter  l'introduction 

de  la  dyne  et  de  l'erg, 

• 
Tout  en  adoptant,  comme  troisième  unité  fondamentale, 

la  masse,  ce  qui,  au  point  de  vue  de  Tétalon,  est  incontes- 
tablement plus  naturel,  on  aurait  pu  maintenir,  comme 
unité  de  force,  le  gramme-poids  de  Paris,  qui  est  répandu 
partout,  et  comme  unité  de  travail  le  gramme- centimètre, 
au  lieu  des  nouvelles  unités  la  dyne  et  Terg,  qui,  dans 
les  pays  où  l'on  a  adopté  le  système  métrique  français,  n'en- 
treront jamais  dans  les  moeurs  et  ne  seront  jamais  utilisées 
(ju'en  électricité  ]  elles  resteront  dans  le  domaine  de  la 
science,  alors  qu'il  y  aurait  eu  le  plus  grand  intérêt  à  cv 
que  les  unités  électriques  pussent  un  jour  être  enseignées, 
comme  les  autres  unités  métriques,  dans  les  écoles  primaires. 
Si  Télectricité  a  l'avenir  qu'on  suppose,  c'est  à  ce  résulta! 
qu'il  eût  fallu  viser.  Il  eût  suffi  pour  cela  d'adopter,  comme 
étalon  de  masse,  la  masse  de  908^,88  d'eau  distillée  a  4°»i' 
Alors  l'unité  de  force  en  un  lieu  quelconque  (§  4)  eût  été  le 

poids  de  - — ] —  centimètres  cubes  d'eau,  ^  étant  la  gra- 

vite  exprimée  en  centimètres-secondes,  en  ce  lieu.  Or  : 

1^  A  Paris,  g^  =  908,885  l'unité  de  poids  eût  donc  été 
partout  le  gramme-poids  de  Paris. 

2®  Et  en  pratique,  on  aurait  pu  dire  plus  simplement 
que  partout  l'unité  de  poids  est  le  gramme.  C'eût  été  infi- 
niment plus  avantageux. 


§  32.  —  Unités  pratiques  de  l'électricité. 

Maintenant,  des  deux  systèmes  d'unités  électriques,  les 
systèmes  électro-statique  et  électro-magnétique,  lequel  con- 
vient-il d'adopter  ?  Au  point  de  vue  scientifique,  c'est  indii- 
férent,  puisqu'on  passe  delà  mesure  électrostatique  d'une 
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quantité  quelconque  à  sa  mesure  éleclro-magnélîque,  ou  vice 
versa,  en  multipliant  la  première  par  un  facteur  connu  w 

ou  -5  ou  &>*,  ou  ~  (col.  y,)  Mais,  au  point  de  vue  pratique, 

il  convient  d'adopter  celle  des  deux  mesures  qui  évite  l'em- 
ploi de  ce  facteur  pour  les  quantités  les  plus  usuelles.  Or,  il 
est  certain  que,  dans  les  applications  de  Télectricité,  soit  à 
Féclairage,  soit  au  transport  de  la  force,  soit  à  la  télégra- 
phie ouà  la  téléphonie,  ce  sont  lesefletsélectro-magnétiqiics 
qui  sont  toujours  enjeu.  Donc  il  est  préférable  de  rendre 
égal  à  l'unité  les  facteurs  A^  et  A  relatifs  au  magnétisme  et 
à  l'électro-dynamique   plutôt  que   le  facteur  f  relatif  à 
Vélectro-statique.  De  cette  façon,  on  évite  l'introduction 
de  tout  coefficient  dans  les  mesures  magnétiques,  telles  que 
masse,  moment,  potentiel,  énergie  et  champ  magnétiques, 
dans  le  calcul   des   actions    électromotrices    ou   électro- 
magnétiques des  courants. 
C'est  pour  ces  motifs  que   le  Congrès,  d'accord  avec 

■  l'Association  britannique.,  a  adopté,  en  principe,  comme 

■  unités    pratiques,    les    unités    électro-magnétiques   qui, 
[  d'ailleurs,  étaient  déjà  usitées  en  France  et  dans  plusieurs 

autres  pays.  Toutefois,  en  Allemagne,  ou  a  fait  usage  des 
mesures  électro-statiques  et,  au  Congrès,  des  hommes  dont 
l'opinion  est  naturellement  d'un  grand  poids,  tels  que 
M.  Clausius  et  M.  Wiedemann,  ont  soutenu  la  supériorité 
des  unités  électro -statiques,  comme  plus  simples,  plus 
naturelles,  plus  faciles  à  comprendre. 

Mais  le  fait  qu'il  faut  alors  employer  le  facteur  —^  dans  la 

:  formule  d'Ampère  et  dans  celle  de  Coulomb  pour  le 
Biagnétisme  a  déterminé  le  Congrès  à  donner  la.  préférence 
»w  unités  anglaises. 


it 
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§  33.  —  Etalon  de  résistance,  —  Ohm. 

Le  Congrès  a  d'ailleurs  adopté  pour  la  pratique  les  unités 
fondamentales  spécifiées  plus  haut. 

L'unité  électro-magnétique  de  résistance  qui  répond  à 
ces  unités  fondamentales  est  parfaitement  déterminée;  elle 
a  conservé  le  nom  d^ohm,  sous  lequel  elle  a  été  désignée  par 
l'Association  britannique.  Il  fallait  constituer  un  étalon 
aussi  parfait  et  aussi  inaltérable  que  possible  de  Tohm^ 
comme  on  a  un  étalon  du  mètre. 

Les  étalons  construits  par  l'Association  britannique  sont 
formés  d*un  alliage  de  platine  et  argent.  Le  mercure  a 
paru  mieux  approprié,  parce  qu'il  est  plus  facile  à  obtenir 
pur  et  toujours  semblable  à  lui-même  et  parce  que  sa 
résistance  est  moins  sujette  à  varier  avec  le  temps  que 
celle  des  métaux  solides. 

Nous  devons  rappeler  ici  que  c'est  Pouillet  qui,  le 
premier,  a  fait  usage  du  mercure  comme  étalon  de  rési- 
stance et  qui  avait  proposé  d'adopter  pour  cet  étalon  une 
colonne  de  mercure  de  i™"*  de  diamètre  et  i™  de  longueur. 
L'étalon  Siemens,  usité  en  Allemagne,  ne  diffère  de  celui 
de  Pouillet  que  parce  que  la  colonne  de  mercure  a  1"°*'' 
de  section. 

Le  Congrès  a  décidé  en  principe  que  l'étalon  serait, 
comme  celui  de  Siemens,  formé  d'une  colonne  de  mercure 
de  i°*°**ï  de  section;  mais  sa  longueur  ne  peut  pas  être  de 
i™;  elle  aura  une  valeur  déterminée  d'après  sa  définition 
et  ses  rapports  avec  les  trois  unités  fondamentales  adoptées 
pour  la  pratique. 

Le  Congrès  a  proposé,  en  principe,  qu'une  Commission 
internationale  fût  nommée  à  l'effet  de  déterminer,  par  des 
expériences  précises,  la  valeur  exacte  de  cette  longueur. 
Des  faits  déjà  connus,  il  résulte  qu'elle  sera  comprise  entre 
i™,o4et  i°',o5,  c'est-à-dire  que  l'ohm  est  d'environ  y^  plus 
grand  que  l'étalon  de  Siemens. 


UlïlTéS    ÉLECTRIQUES.  I1C> 

Une  fois  rohm  construit  matériellement,  on  peut  y  rat- 
tacher la  définition  de  toutes  les  autres  unités,  comme  on 
rattache  celles  des  unités  du  système  métrique  au  mètre. 

§  31.  —  jimpere. 

L'unité  d'intensité  a  reçu  du  Congrès  le  nom  dî! ampère 
à  la  place  de  celui  de  weber  qu'il  portait  précédemment. 
Le  travail  ^  exprimé   en  unités  pratiques  de  travail, 

I  kgm 

c'est-à-dire  en j  fourni  par  seconde  par  un  courant 


S 


d'intensité  I  dans  un  circuit  de  résistance  R,  est 

RP  —  (L, 
d'où   pour 

on  a 

Ainsi  I  ampère  est  un  courant  qui  produit  un  travail 

de par  seconde  (ou  la  chaleur  équivalente)  dans  un 

circuit  de  i  ohm  de  résistance. 

§  35.  _  yoh. 

L'unité  de  force  électromotrice  ou  de  potentiel  (  nous 
avons  vu  que  c'était  la  même)  a  reçu  le  nom  de  volt, 
La  loi  d'ohm, 

E  —  RI, 

donne  E  =  i  ^«^^  pour  I  =  i  "'"?,  R  =  i  °''"\ 

Ainsi,  le  volt  est  la  force  électromotrice  nécessaire 
pour  produire  un  ampère  dans  un  circuit  de  i  ohm. 

C'est  à  peu  près  la  force  électromotrîce  d'un  élément  de 
pile  Daniell*.  On  pourrait  constituer  exactement  aussi  un 
étalon  de  volt. 
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§  36.  —  Coulomb. 

L'unité  praliquç  de  quantité  d'électricité    a   reçu  du 
Congrès  le  nom  de  coulomb,  La  formule 

donne,  pour  ï  =  i%  I  =  i*'"^,  q  =  i*^**"*. 

Ainsi,  I  coulomb  est  la  quantité  d'électricité  qui  s'écoule 
par  seconde  dans  un  courant  de  i  ampère. 


'  *, 


§  37.  —  Farad. 
L'unité  de  capacité  a  conservé  le  nom  dejarad,  La  for- 


m 


ule 


C  =  ^ 


donne,  pour  q  =  i  ^°"S  V  =  i  ^*^*S  C  =  i  ***'*^. 

I  farad  est  la  capacité  d'un  condensateur  qui,  pour  une 
charge  de  i  coulomb,  donne  une  force  électromotrice  de 
1  volt,  c'est-à-dire  donnerait  à  peu  près  le  potentiel  d'un 
élément  de  pile  Daniell. 

On  emploie  plus  souvent  le  microfarad,  qui  vaut  un  mil- 
lionième de  farad. 

§  38.  —  lielalions  entre  les  unités  C.G.S  et  les  unités 

pratiques. 

Ayant  défini  les  unités  pratiques  à  l'aide  d'un  étalon, 
pour  avoir  leurs  relations  avec  les  unités  C.G.S,  il  suffit 
d'observer  que,  pour  passer  des  unités  fondamentales 
C.G.S  aux  unités  fondamentales  pratiques,  il  faut  multi- 
plier les  premières  par 

>=rio'^,       T=^I,       a=10~*\ 
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des  racines,  employées  à  ralimentatîon  de  l'homme  ou  des 
animaux  domestiques,  montre  que  la  somme  des  corps  dé- 
terminés comme  espèces  chimiques  est  loin  d'atteindre  le 
poids  de  la  matière  sur  laquelle  on  a  opéré  et  qu'il  existe, 
par  conséquent,  en  grande  quantité,  des  substances  qui 
échappent  à  notre  investigation.  Dans  certains  cas,  la 
somme  de  ces  substances  dépasse  le  tiers  du  poids  des 
parties  sur  lesquelles  on  a  opéré. 

Pariûi  ces  substances,  quelques-unes  paraissent  se  rap- 
procher des  hydrates  de  carbone  et  des  corps  pecliques  5 
d'autres,  plus  riches  en  carbone,  ont  quelque  analogie 
avec  les  tannins  et  les  résines  oxygénées.  L'élude  de  ces 
corps,  qui  jouent  un  rôle  comme  éléments  constitutifs  des 
organes  végétaux  et  comme  substances  alimentaires,  pré- 
sente un  grand  intérêt.  A  la  suite  de  recherches  sur  l'ali- 
mentation, nous  avons  été  amené  à  aborder  ce  sujet,  et 
nous  commençons  par  la  description  de  la  gomme  galac- 
tique, que  nous  avons  isolée,  et  que  ses  réactions  très 
nettes  permettent  de  regarder  comme  une  espèce  chimique 
définie.  Cette  gomme  se  trouve,  en  grande  quantité,  dans 
certaines  graines,  principalement  dans  celles  des  légumi- 
neuses. 

Pour  la  préparer,  on  broie  au  moulin  la  graine  de  lu- 
zerne (  Medicago  satwa)  et  on  la  délaye  dans  cinq  fois  son 
poids  d'eau  contenant  3  pour  100  d'acétate  neutre  de 
plomb,  en  ayant  soin  d'agiter  la  masse  de  temps  en  temps. 
Après  deux  ou  trois  jours  de  digestion,  on  exprime  la 
pâte  glaireuse  qui  s'est  formée  et  on  laisse  déposer  le 
liquide  recueilli.  Après  quelques  heures  de  repos,  on  dé- 
cante la  partie  claire  et  l'on  y  ajoute  un  petit  excès  d'acide 
oxalique  en  solution,  pour  précipiter  le  plombet  éliminer, 
en  même  temps,  une  certaine  quantité  de  chaux  qui  parait 
combinée  à  la  gomme.  On  laisse  de  nouveau  déposer  pour 
décanter  le  liquide  clair.  Nous  conseillons  d'opérer  par 
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Sa  composition  esl  celle  des  gommes  : 

Théorie 
poar 

Carbone 449^4  44>3o  44^44 

Hydrogène 6,ii  6,17  6,17 

Oxygène(par différence).    49*^^  49 ^^^  49*39 

100,00         100,00         100,00 

Elle  est  dextrogyre  ;  une  solution  aqueuse  contenant, 
pour  100",  i^',84  de  gomme  a  donné,  observée  à  la  flamme 
du  sodium,  une  déviation  de  3^6'.  Son  pouvoir  rotatoire, 
calculé  à  Taide  de  la  formule  de  M.  Berthelot,  est  donc 
de  4-  84\6. 

Elle  donne  naissance  à  de  grandes  quantités  d'acide 
mucique,  lorsqu'on  l'attaque  par  Tacide  azotique. 

Traitée  à  la  température  de  100^  par  de  Teau  contenant 
2  pour  100  d'acide  sulfurique,  elle  se  transforme  en  une 
matière  sucrée,  douée  d'un  pouvoir  rotatoire  et  capable 
de  réduire  la  liqueur  cupropotassique.  Cette  transforma- 


Matière  or(janique o>347 

(')  Matière...     ()«'",6^2  =   .    Eau  hygrométrique 0,082 

'  Matières  minérales o,o33 

gr 

.    .,  ,      .  .,  ^o  /    1   Carbone 0,2407 

Acide  carbonique  obtenu.    o,8qi<_  .         ^  //r, 

^  "^     I  Pour  100  de  mat.  organ.      \\,o.\ 

Eau  obtenue o, 383 

—  Eau  hygrométrique  . . .     0,082 

p       ,         ^  ,.,     ,       .  Q       \  Hydrogène o,o334 

Eau  dosant  1  hydrogène. .     o,3()i   ',  „  1  . 

'       "  (  Pour  100  de  mat.  organ.       b,ii 

pr 
/   Matière  organique o,5493 

(')  Matière. ..     oï%()3o=   <   Eau  hygrométrique 0,0727 

'   Matières  minérales 0,0080 

frr 

.   .,  ,      .  ^  '^'        [  Carbone o,2433 

Acide  carbonique  obtenu.    0,802  {  _  ,         ^  ,, 

I   Pou*"  ï^'>  "C  'Mî't-  organ.     44? ^9 

Eau  obtenue 0,378 

—  Eau  hygrométrique ^»727 

„        ,         •  LU  j       •  j  -5   i   Hydrogène o,o33() 

Eau  dosant  1  hydrogène. .  o.oonà   î   _,  . 

'       "  I  Pour  100  de  mat. 


organ .       6,17 


126  A.    MDNTZ. 

Le  point  de  fusion  de  l'arabinose  est  voisin  de  i43*. 

Le  pouvoir  rotatoire,  pris  comparativement,  dans  les 
mêmes  conditions  de  concentration  et  de  température  (  *  ), 
a  été  identique  pour  les  deux  sucres  ;  4^^  y^i  de  galactose 
préparés  avec  le  sucre  de  lait  et  préalablement  séchés  à  loo®, 
ont  été  dissous  dans  Teau  et  soumis  à  une  ébullition  de 
deux  minutes.  Le  volume  total  a  été  amené  à  52".  Observée 
au  polariniètre,  à  la  flamme  du  sodium,  cette  solution  a 
donné  une  déviation  de  i3°,  i.  Vingt-quatre  heures  après, 
elle  donnait  une  déviation  de  i3". 

Ce  qui  donne  une  moyenne  de  i3°,o5.  A  l'aide  de  la 
formule  de  M.  Berthelot,  on  obtient  un  pouvoir  rotatoire 
de-f-8o,8. 

On  a  pris  également  4^*^,24  de  sucre  de  la  gomme  galac- 
tique, sécliés  dans  les  mêmes  conditions  ;  on  les  a  dissous 
à  l'ébullition  et  amené  le  volume  à  5 2".  La  déviation  a 
cité  de  i3**,i.  Après  vingt-quatre  heures,  elle  a  été 
de  I3^ 

Ce  qui  donne  encore  une  moyenne  de  i3°,o5  et  un 
pouvoir  rotatoire  de  H-  80 , 8.  -» 

Ce  pouvoir  rotatoire  n'est  stable,  pour  les  deux  sucres, 
qu'après  un  certain  temps  de  dissolution,  ou  après  une 
courte  ébullition. 

Pour  le  sucre  de  la  gomme  on  a  trouvé,  en  dissolvant 
3^'  de  matière  dans  5o"  d'eau,  à  16®,  que  le  pouvoir  rota- 
toire était,  après  un  quart  d'heure,  de  -|-  i33  5  après 
vingt-quatre  heures,  il  était  devenu  stable  à  4-  80,0. 

La  gomme  extraite  de  la  graine  de  luzerne  est  donc  une 
substance  distincte^  caractérisée  par  un  pouvoir  rotatoire 
dextrogyre  élevé  et  par  la  propriété  de  donner,  sous  l'in- 
fluence des  acides  étendus,  les  produits  de  dédoublement 
du  sucre  de  lait  :  du  galactose  cristallisé  et  un  glucose  dif- 


(*)  On  sait  que  ce  pouvoir  rotatoire  varie  avec   la  température  et  la 
concentration  des  liqueurs. 
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comme  celui  dont  je  viens  de  retracer  les  caractères  essen- 
tiels, montre  que  les  éléments  du  sucre  de  lait  se  trouvent 
abondamment  à  la  disposition  des  herbivores. 


l«V%%% 


L  ACIDE  PHOSPHORIQUE  DANS  LES  TERRES  ARABLES 
DU  NORD  DE  LA  FRANGE; 

Par  m.  LADUREAU, 

Directeur  de  la  Station  a(i;ronomique  du  Nord. 


Depuis  de  longues  années,  on  dit  et  l'on  écrit  que  l'em- 
ploi de  l'acide  phosphorique  ou  des  phosphates  dans  les 
terres  du  Nord  ne  présente  aucune  utilité,  que  l'on  ne  voit 
pas  la  place  où  on  les  a  employés,  que  les  récoltes  ne  s'en 
ressentent  en  aucune  manière,  que  les  divers  sols  du  Nord 
en  renferment  de  telles  quantités  qu'il  est  tout  à  fait  inu- 
tile d'en  ajouter  encore. 

C'est  M.  Feneuille,  pharmacien  à  Cambrai,  qui  a  le 
premier  reconnu,  il  y  a  quarante  ans,  que  l'emploi  des 
phosphates  ne  donnait  lieu  à  aucun  excédent  de  récolte; 
ses  expériences  ont  été  renouvelées  par  le  savant  regretté 
M.  Kuhlmann ,  puis  par  M.  Corenwinder,  et  enfin  par 
nous-même  dans  un  grand  nombre  de  terres  différentes  de 
notre  région.  Soit  que  l'on  employât  les  vieux  noirs,  les 
phosphates  fossiles  finement  pulvérisés,  ou  même  les  super- 
phosphates, le  résultat  était  toujours  le  même,  presque 
négatif. 

En  faisant  l'analyse  des  sols  expérimentés,  on  recon- 
naissait qu'ils  renfermaient  des  quantités  notables  d'acide 
phosphorique  sous  forme  de  phosphates  de  chaux,  de  fer 
et   d'alumine;  dans  beaucoup  d'entre  eux,   on   trouvait 
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quences  fâcheuses  qu'il    entraine  forcément  à  sa  suite. 
Voici  en  quoi  il  consiste  : 

Il  y  a  dans  le  nord  de  la  France  un  assez  grand  nombre 
de  cultivateurs  qui  sont  en  même  temps  industriels  et  qui 
distillent  soit  les  betteraves,  soit  la  mélasse  des  sucreries, 
soit   le  maïs^  ne  sachant  que  faire  des  résidus  liquides 
de  leur  industrie,  connus  sous  le  nom  de  vinasses^  ils 
les  envoient  dans  leurs  champs,  où  ils  les  distribuent  par  • 
l'irrigation.  Ces  vinasses  renferment  tout  l'azote,  les  sels 
de  potasse  et  les  phosphates  enlevés  au  sol  par  les  bette-    ' 
raves,  et  leur  emploi  à  larges  doses,  comme  il  est  pratiqué    '. 
dans  le  Nord  surtout,  permet  d'obtenir  tous   les  deux  ou    < 
trois  ans  une  belle  récolle  de  betteraves.  Or  c'est  pour 
^tle  culture  que  l'on  emploie  uniquement  les  engrais  dans 
toute  la  région  betteravière  :  le  blé,  le  seigle,  Tavoine,  les 
fourrages  cultivés  après  la  betterave  se  contentent  de  ce 
que  celle-ci  a  laissé  de  matières  fertilisantes  dans  le  sol 9 
car  on  ne  leur  rend  pas  de  nouvel  engrais.  Cela  pourrait 
aller  ainsi   longtemps,  si  ces  récoltes  n'enlevaient  pas  au 
sol  des  quantités  considérables  de  phosphates,  qui  sont 
exportés  du  domaine  sous  forme  de  blé,  seigle,  avoine,  etc. 
Qu'arrive-t-il  donc,  si  le  cultivateur  qui  emploie  ce  modt- 
de  fumure  néglige  d'y  adjoindre  une  quantité  de  phos- 
phates correspondante  à  celle  que  ses  autres  récoltes  ont 
enlevée  à  sa  terre?  Que  celle-ci  s'appauvrit  un  peu  à  la 
fois  et  finit  par  se  dépouiller  presque  complètement,  au 
moins  dans  les  couches  supérieures  du  sol,  de  sa  provision 
de  phosphates. 

C'est  le  fait  que  nous  avons  observé  chez  M.  FI...,  cul' 
tivaleur  et  distillateur  à  Ilouplin  (iVord),  qui,  depuis  utic 
vingtaine  d'années,  cultivait  alternativement  la  betterave 
et  le  blé,  au  moyen  d'irrigations  pratiquées  tous  les  deux  aiis 
sur  la  même  terre,  avec  les  vinasses  de  sa  distillerie  et  un*? 
très  petite  quantité  de  fumier.  Bien  que  ses  récoltes  débet- 
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Il  nous  parait  ulile  d'insister  sur  ce  point,  et  d'engager 
tous  les  propriétaires  ou  cultivateurs,  chez  lesquels  cet 
accident  se  produit  habituellement,  à  essayer  sur  leurs 
terres  l'emploi  des  phosphates  et  superphosphates.  Cela 
suffira,  nous  Tespërons,  ci  les  débarrasser  de  ce  fléau. 

Désirant  voir  quelle  était  Tulilité  de  Tacide  phospho- 
rique  dans  le  sol,  au  point  de  vue  de  la  culture  de  la  bet- 
terave que  nous  étudions  depuis  quelques  années ,  nous 
avons  établi  chez  M.  H...,  dans  une  partie  de  son  domaine 
qui  n'avait  pas  encore  reçu  d'engrais  phosphatés,  un 
champ  d'expériences  dans  lequel  nous  comparâmes  l'em- 
ploi de  deux  phosphates  fossiles  de  richesse  différente, 
d*un  superphosphate,  et  d'un  mélange  d'un  superphos- 
phate et  de  sulfate  d'ammoniaque,  avec  une  partie  du 
champ  n'ayant  reçu  aucun  engrais  afin  de  servir  de  base 
de  comparaison. 

Les  phosphates  fossiles  étaient  en  poudre  fine  impal- 
pable; ils  furent  répandus  aussi  uniformément  que  pos- 
sible sur  la  parcelle  d'expérimentation.  La  dose  employée 
de  chacun  des  engrais  essayés  correspondait  à  loo^s  d'acide 
phosphorîque  à  l'hectare.  Dans  le  dernier  carré  d'essai,  on 
employa  en  outre  960''^  de  sulfate  d'ammoniaque,  renfer- 
mant 20,80  pour  100  d'azote,  soit  aoo'^s  d'azote  à  Thec- 
tare. 

On  trouvera  dans  le  Tableau  ci-après  les  résultats  ob- 
tenus : 
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Ces  résultats  nous  paraissent  très  intéressants.  Ils  noas 
montrent  en  effet  que,  si  la  betterave  peut  donner  une  ré- 
colte, faible  il  est  vrai,  mais  ayant  cependant  quelque  im- 
portance, dans  un  sol  complètement  privé  d'acide  pbos- 
phorique ,  elle  éprouve  un  grand  accroissement  de  poids 
lorsqu'on  lui  oS're  cet  aliment  dans  un  état  où  elle  puisse 
facilement  se  l'assimiler,  c'est-à-dire  sous  forme  de  super- 
phosphates, qui  renferment  presque  tout  leur  acide  phos- 
phorique  à  l'état  soluble  dans  Teau. 

On  voit  dans  le  Tableau  qui  précède  que  les  ioo*s  d'acide 
phosphorique  soluble  en  partie,  fournis  par  le  superphos- 
phate, ont  augmenté  de  laSoo^s^  c'est-à-dire  d'un  bon 
tiers,  le  poids  des  betteraves  récoltées  à  l'hectare. 

Il  est  assez  remarquable  que  la  quantité  d'acide  phos- 
phorique donnée  sous  forme  de  phosphate  tribasique  inso- 
luble, quoique  dans  un  état  de  division  aussi  grand  que  les 
moyens  mécaniques  le  permettent,  n'ait  produit  qu'une 
augmentation  de  looo^s  et  1400*^^  à  l'hectare,  augmenta- 
tion presque  insignifiante.  Cela  montre  que,  dans  des  terres 
neutres  ou  alcalines  comme  celles  du  Nord,  Temploi  des 
noirs  animaux  et  des  phosphates  fossiles  ne  peut  produire 
que  de  très  faibles  résultats,  tandis  que  les  mêmes  engrais 
employés  dans  les  terres  acides  de  la  Bretagne  et  de  la 
Vendée  ont  produit  des  merveilles. 

Il  faut  donc  que  nous  ayons  recours  aux  superphos- 
phates :  on  pourra  objecter  à  cette  assertion  que  l'acide 
phosphorique  soluble  des  superphosphates,  rencontrant 
dans  le  sol  auquel  on  le  mêle  du  carbonate  de  chaux,  de 
l'alumine  et  de  l'oxyde  de  fer,  doit  se  transformer  assez 
rapidement  en  phosphates  insolubles  de  chaux,  de  fer  et 
d'alumine  :  cela  est  exact;  mais  il  n'en  est  pas  moins  vrai, 
et  l'expérience  le  démontre,  que  l'état  de  division  extrême 
où  se  trouve  l'acide  phosphorique  ainsi  précipité  favorise 
singulièrement  son  absorption  et  son  assimilation  par  les 
plantes. 
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de  minâtes  de  quelques  incidences  (p.  4^6 )»  ^^  qu'il  fallait 
les  rectifier  de  la  manière  suivante  : 

Lisez.  Au  lieu  de  : 

pxaâi i48«>5o'  i48«45' 

px^àj io9*>44'  109*54' 

a:^adj i5i*56'  i5i°5a' 

maad} i3i*»i4'  i3i"28' 

mxadj i58°4i'  i58«44' 

jr/wadj ii5*»i6'  ii5*»  6' 

j/wanlér 64**  44'  64«54' 

j*/nant.  adj . . .  .      i  io"42i'  ^  10** 58' 


SUR  LA  COMBUSTION  DES  DIAMANTS  DU  GAP; 

Par   m.   H.-E.   ROSCOE. 


Tradait  par  M.  Halphen. 


Il  y  a  maintenant  plus  de  quarante  ans  que  MM.  Dumas 
et  Stas  publiaient  leurs  recherches  classiques  sur  le  véri- 
table poids  atomique  du  carbone  obtenu  par  la  combustion 
du  graphite  et  du  diamant  (^). 

Depuis  ce  temps  aucune  observation  sérieuse  sur  la 
combustion  du  diamant  n'avait  été  publiée.  La  découverte 
des  mines  de  diamant  de  TÂfrique  du  Sud  ouvrant  une 
source  complètement  nouvelle  de  cetie  pierre  précieuse,  il 
a  paru  intéressant  de  s'assurer  dans  quelle  mesure  les 
résultats  de  la  combustion  des  diamants  de  cette  source  se 
trouveraient  concorder  ou  non  avec  ceux  que  donnaient  les 
pierres  du  Brésil. 

Dans  ces  expériences,  on  s'est  strictement  conformé  aux 
précautions  prises  par  MM.  Dumas  et  Stas. 

Les  expériences  préliminaires  faites  avec  le  graphite  ont 
confirmé  Tassenion  des  chimistes  précités,  que  des  tubes 
contenant  de  la  potasse  caustique  fondue  ou  de  la  soude  ne 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3*  série,  t.  I,  p.  5. 
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^ 

les  expériences  ils  ont  été  bouillis  dans  l'acide,  et  chanfiiis 
ayant  la  combustion. 

Ce  qui  suit  peut  servir  d'exemple  pour  les  détails  de 
chaque  expérience* 

N^  1.  —  Combustion  de  six  diamants  jaune  claie. 

[a)  Diamant  brillé. 

Poids  de  la  nacelle  de  platine  et  des  diamants . .       4  9^S33 

»  et  des  cendres  .  : .       2 ,  97 1 3 

1 

Poids  de  diamant  brûlé. i  ,2820 

(  b  )  Acide  carbonique  formé,     . 

(i)  Poids  des  boules  à  potasse  après 73,2087  . 

»  avant 69,4131 

.  .  S» 79^6 

( 2 )  Premier  tube  en  U  après. ........*.     /^Sj^zgz  . . 

»  avant.. 44'^38i 

0,8911 

(3)  Second  tube  en  U  après.. .  .^ ..-.  ;   3o,2559  . 

»  avant.  .^ 3o,248i 

0,0078 
(4j  Troisième  tube  en  U,  pas  de  changement  de 

poids. 

(5)  Tube  à  acide  sulfurique  après 34, 356 1 

»  avant 34i35oo 

0,0061 

Total  de  l'acide  carbonique  . . .       4  >  7^66 

[c)  Eau  formée. 

Poids  des  tubes  à  acide  sulfurique  après 36,6346 

»  avant 36,6343 

Eau  formée .        o,ooo3 

La  table  suivante  donne  les  résultats  obtenus  dans  six 
expériences.  Dans  les  cinq  premières,  on  s'est  servi  de 
diamants  du  Cap  de  diverses  provenances,  indiquées  en  bas; 
tandis  que  dans  l'expérience  n"  6  on  a  brûlé  la  substance 
noire  connue  sous  le  nom  de  carbonado. 
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I 

Numéros. 

1 . . .  Six  petites  pierres  transparentes  de  couleur  jaune  pâle. 

2. . .  Huit  petites  pierres  foncées. 

3 . . .  Une  grande  pierre  foncée. 

4. . .  Quatre  pierres  foncées. 

5 . . .  Quatre  pierres  sans  couleur. 

6 . . .  Carbonado  noir. 


Numéros  Charbon  Acide 

de  l'expérience.  brûlé.  carbonique. 

1 1, 28*20  4  >  7006 

2 1 , 1254  4i ^245 

3 1.5287  5,6o5o 

4 0,7112  2,6070 

5* 1 ,3842  5,0765 

6 0,4091  1,4978 

L'oxygène  étant  15,96,   ces  expériences  donnent  les 
nombres  suivants  comme  poids  atomique  du  carbone. 


Numéros. 


t. 

2. 
3. 
4. 
5, 
6. 


Moyenne 


>970 
^978 
»97o 
^976 

,966  r) 

»99^ 
>9757 


Il  est  intéressant  de  comparer  ces  chiffres  avec  ceux  qui 
ont  été  trouvés  par  MM.  Dumas  et  Stas  en  1840. 

Ces  expérimentateurs  obtinrent  les  résultats  suivants 
(0  =  15,96)  : 


(  '  )  En  déduisant  du  poids  de  carbone  Thydrogène  trouvé  dans  le  cas 
du  n*  6,  on  obtient  le  nombre  11,970. 
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fure  de  sodium,  on  dissolvait  i^^de  cuivre  pur  dans  Tacide 
azotique,  et  Ton  ajoutait  de  4o*^*^  à  5o*^*^  d'ammoniaque  con- 
centrée. La  dissolution  ammoniacale,  placée  dans  un  ballon, 
était  maintenue  à  TébuUition  et  on  ajoutait  le  sulfure  de 
sodium,  en  laissant  déposer  de  temps  en  temps,  et  en 
ajoutant  de  Tammoniaque,  jusqu'à  ce  que  le  liquide  fût 
décoloré. 

La  dissolution  de  sulfure  de  sodium  se  conserve  long- 
temps sans  altération  dans  des  flacons  bien  bouchés. 

J'ai  souvent  employé  ce  procédé  de  dosageet  j'ai  toujours 
trouvé  que  la  fin  de  la  réaction  est  très  difficile  à  saisir, 
parce  que  la  coloration  brune  due  au  sulfure  de  cuivre 
empêche  de  voir  la  couleur  bleue  de  la  dissolution,  quand 
celle-ci  diminue  d'intensité  vers  la  fin.  Longtemps. après 
que  la  couleur  bleue  n'est  plus  visible,  une  addition  de 
sulfure  alcalin  produit  un  trouble  sensible^  même  quand  la 
dissolution  ne  contient  pas  d'autre  métal  que  le  cuivre. 

Au  lieu  d'employer  un  excès  d'ammoniaque,  j'obtiens 
une  dissolution  alcaline  de  cuivre  en  dissolvant  un  tartrate 
alcalin  dans  la  soude  caustique.  Ce  liquide  est  le  même 
qui,  ajouté  à  une  dissolution  de  sulfate  de  cuivre,  constitue 
la  liqueur  de  Fehling.  On  le  prépare  en  dissolvant  1738"^  de 
sel  de  Seignetle  dans  480**^  de  dissolution  de  soude  caustique 
ayant  un  poids  spécifique  de  i,i4î  et  en  ajoutant  assez 
d'eau  pour  faire  un  litre  de  dissolution.  On  se  sert  de  cette 
liqueur  alcaline  en  en  versant  dans  une  capsule  de  porce- 
laine, contenant  une  dissolution  de  cuivre,  une  quantité 
légèrement  en  excès  de  celle  qu'il  faut  pour  dissoudre 
entièrement  le  cuivre.  On  chaufl'e  ensuite  la  capsule  de 
porcelaine  presque  à  l'ébullition  ;  après  quoi  l'on  ajoute 
graduellement  le  sulfure  de  sodium  jusqu'à  ce  que  l'ad- 
dition d'une  goutte  ne  produise  plus  de  trouble. 

Dans  cette  manière  de  procéder,  on  ne  fait  aucun  cas  de 
la  disparition  de  la  couleur  bleue.  Le  nuage  brun  noir  qui 
suit  l'addition  du  sulfure  alcalin  pendant  qu'il  reste  du 
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s^agglomére  tout  aussi  facilement  en  grumeaux  caillebotenx, 
et  la  fin  de  la  réaction  est  tout  aussi  nette. 

Les  résultats  obtenus  avec  les  deux  métaux  sont  très 
salisfaisantset  très  concordants.  Dans  le  procédé  de  Pelouze, 
le  précipité  de  sulfure  de  cuivre  contenait  toujours  une 
certaine  quantité  d'oxjsulfure,  due  à  la  présence  de  Tarn- 
moniaque. 

Le  sulfate  de  plomb  étant  insoluble  dans  l'alcool  d'à  peu 
près  60  pour  100,  on  peut  toujours  séparer  le  plomb  des 
métaux  qui  1  accompagnent  à  l'état  de  sulfate,  qu'on  fera 
ensuite  dissoudre  dans  le  tartrate  alcalin  pour  le  précipiter 
à  l'état  de  sulfure  de  plomb.  On  pourra  aussi  précipiter 
l'acide  sulfurique  à  l'état  de  sulfate  de  plomb  et  le  doser 
par  ce  procédé.  D'autres  acides,  qui  donnent  avec  le  plomb 
des  sels  insolubles,  pourront  aussi  se  doser  de  la  même 
façon. 

La  facilité  avec  laquelle  ces  dissolutions  s'éclaircissent 
par  l'agitation  fait  que  l'opération  ne  dure  que  quelques 
minutes,  et  l'on  pourra  appliquer  ce  procédé  au  dosage 
d'autres  métaux  qui  pourront  former  des  précipités  ciaille- 
boteux  avec  le  sulfure  de  sodium. 

Comme  le  chlorure  d'argent  s'agglomère  en  caillots,  abso- 
lument de  la  même  façon  que  les  sulfures  de  cuivre  et  de 
plomb,  j'ai  essayé  d'observer  sûr  le  fond  d'une  capsule  le 
nuage  produit  quand  on  ajoute  une  goutte  de  dissolution 
de  chlorure  de  sodium  à  une  d'azotate  d'argent.  Ce  nuage 
se  voit  très  distinctement,  même  quand  il  reste  très  peu 
d'argent  en  dissolution,  quand  on  a  agité  fortement  le 
liquide  dans  la  capsule,  et  quand  cette  capsule  a  un  fond 
noir.  On  peut  se  servir  ou  bien  d'une  capsule  plate  en 
verre  noir,  ou  bien  on  peut  noircir  avec  le  noir  de  fumée  le 
dessous  d'une  capsule  en  verre  transparent.  La  meilleure 
température  pour  l'agglomération  du  chlorure  d'argent 
par  l'agitation  est  à  peu  près  65°  C. 
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météorologiques,  à  quelques  heures  de  distance,  les  chif- 
fres sont  souvent  doublés.  Il  semble  même  que  ces  varia- 
tions inexplicables  donnent  le  droit  de  mettre  en  doute  la 
correction  des  méthodes  et  l'exactitude  absolue  des  résul- 
tats publiés. 

De  nouvelles  recherches  pouvaient  être  utilement  en- 
treprises sur  ce  sujet  intéressant,  et,  après  avoir  étudie 
une  disposition  d'appareils  qui  permet  d'aborder  la  solu- 
tion du  problème  en  rase  campagne,  loin  des  habitations, 
j'ai  eu  l'honneur  de  présenter  à  l'Académie  (le  19  mai 
1879)  la  première  partie  de  ces  recherches,  commencées 
dès  le  mois  de  juin  1872. 

Un  attrait  particulier  m'a  encouragé  en  poursuivant 
ce  long  travail, parfois  pénible  et  monotone  :  ma  pensée  se 
reportait  aux  admirables  phénomènes  de  végétation  ou  de 
combustion  et  aux  grands  résultats  produits  par  les  quel- 
ques dix-millièmes  d'acide  carbonique  répandus  dans 
notre  atmosphère. 

Appliqués  h  l'analyse  de  l'air,  les  procédés  eudlomé- 
triques  les  plus  perfectionnés  permettent  de  doser  très 
exactement  les  m^illièmes ;  mais,  afin  d'obtenir  la  solution 
du  problème  plus  délicat  qui  se  présentait,  on  ne  pou- 
vait songer  à  mettre  en  usage  ces  mêmes  procédés,  devenus 
alors  insuffisants. 

Pour  déterminer  avec  précision  les  dix-millièmes  que 
nous  recherchons  et  rendre  les  erreurs  d'observation  moins 
sensibles,  il  paraît  tout  d'abord  nécessaire  d'opérer  sur  un 
volume  d'air  assez  grand. 

J'ai  donc  fait  construire  deux  aspirateurs  d'une  conte- 
nance de  600'*' environ*,  chacun  de  ces  aspirateurs,  en  forte 
tôle  galvanisée  et  pourvu  de  bons  robinets  en  bronze  pour 
le  service,  est  solidement  installé  sur  un  bâti  convenable, 
avec  brancards  pour  atteler  un  cheval  5  des  roues  suppor- 
tent ce  train  mobile,  de  manière  à  faciliter  le  transport 
dans  les  champs,  dans  les  bois  ou  au  milieu  des  récoltes.  Une 
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bibée  d'acide  salfarique  conceDiré  ou  d'une  dissolution  de 
potasse,  étaient  pesés  avant  et  après  récoulement  du  vo- 
lume d'air,  dans  Taspiraleur. 

En  opérant  ainsi,  je  trouvais  pour  les  proportions  de 
l'acide  carbonique  dans  l'air  des  nombres  variables,  s'é- 
loignant  de  ceux  fournis  par  le  procédé  volumétrique,  et 
très  notablement  plus  élevés. 

De  nouveaux  essais  furent  donc  poursuivis,  surtout  en 
vue  d'étudier  l'action  de  l'air  sur  la  pierre  ponce  rendue 
alcaline  :  bientôt  on  reconnut  que,  dans  un  très  grand 
nombre  de  cas,  les  tubes  contenant  des  fragments  de  pierre 
ponce  calcinée'  avec  de  l'acide  sulfurique,  puis  imbibée 
d'une  dissolution  de  potasse  caustique,  peuvent  augmenter 
de  poids,  alors  qu'ils  sont  soumis  à  l'épreuve  d'un  courant 
d'air  absolument  sec  et  privé  d*acide  carbonique.  Dans 
les  conditions  où  se  faisaient  ces  expériences  de  vérification, 
l'augmentation  de  poids  des  tubes  absorbants  atteignait  les 
centigrammes  ;  ainsi  s'expliquent  les  anomalies  et  les  dif* 
férencesque  nous  constations. 

Mes  observations  se  trouvent  confirmées  par  celles  de 
Fresenius.  Dans  son  Traité  d^ Analyse,  en  parlant  du  do- 
sage de  Tacide  carbonique  de  l'air  par  la  méthode  des 
pesées,  il  conseille  d'abandonner  la  pierre  ponce  imbibée 
de  potasse,  parce  que,  comme  Hlasiwetz  Ta  montré  [Chem, 
Centralb,^  i856),  la  lessive  de  potasse  n'absorbe  pas  seu- 
lement r acide  carbonique,  mais  aussi  de  ^ oxygène  j  il 
ajoute  :  du  rcste^  H.  Rose  Vavait  déjà  signalé. 

Cependant  Tusage  de  la  pierre  ponce  dans  les  labora- 
toires reste  si  généralement  répandu  que  j'ai  cru  uiile 
d'insister  sur  les  circonstances  où  se  produit  l'augmenta- 
tion de  poids  d'un  tube,  chargé  avec  de  la  ponce  imbibée 
d'acide sulfurique  ou  de  lessive  dépotasse,  quand  l'air  qui 
le  traverse  a  été  desséché  et  privé  d'acide  carbonique. 

Des  expériences  spéciales  m'autorisent  à  penser  que  les 
oxydes  méialliques  (manganèse  ou  fer)  contenus  dans  la 
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Le  vase  est  terminé,  en  haut  et  en  bas,  par  deux  surfaces 
coniques  i  vers  le  milieu  se  trouve  soudée  une  bague 
épaisse,  en  tôle,  permettant  de  placer  le  cylindre  6ur  un 


bâti  en  bois  de  chêne,  avec  plaie-forme,  pour  le  service. 
Un  tube  de  MarîoUe  MM',  en  cuivre,  mis  en  communi- 
cation avec  les  barboteurs  et  les  tubes  absorbants,   amène 
en  M  l'air  aspi'ié. 
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minimum  de  12™"  à  10"*™.  Avec  un  orifice  d'écoule- 
ment plus  étroit,  on  voyait  se  produire  un  phénomène 
de  trompe  ;  des  bulles  d'air,  amenées  en  M  par  le  tube  de 
Mariotte,  se  trouvaient  entraînées  par  un  courant  trop 
rapide;  elles  se  succédaient  sans  interruption  et  venaient 
éclater  à  la  surface  de  Teau,  contenue  dans  le  vase  en 
bois  V. 

Au  moment  où  se  termine  Texpérience,  quand  Taspira- 
leur  est  complètement  vidé,  la  mesure  de  l'eau  soulevée 
dans  le  tube  de  verre  pp'  peut  indiquer  la  pression  de  l'air 
recueilli  ;  d'autre  part,  le  manomètre  à  mercure,  mis  en 
communication  avec  la  partie  supérieure  de  Taspirateur 
par  le  robinet  R  et  le  tube  mm'^  permet  de  déterminer  en- 
core plus  exactement  cette  pression. 

En  agissant  aux  deux  extrémités  opposées  de  l'appareil, 
les  deux  manomètres  donnent  des  indications  qui  se  con- 
trôlent; en  divisant  par  i3,6,densitédu  mercure,  le  nombre 
de  millimétrés  d'eau  soulevée  dans  le  tube  pp^^  on  obtient 
en  millimètres  de  mercure  les  données  du  manomètre  à 
eau.  Les  différences  trouvées  n'atteignent  ordinairement 
que  les  dixièmes  de  millimètre,  en  mercure. 

On  observe  en  même  temps  le  baromètre,  et  enfin  le  ther- 
momètre Bj  dont  le  réservoir  est  placé  au  centre  même  de 
l'aspirateur. 

Le  volume  d'air  analysé  est  ramené  à  zéro,  à  l'état  s^ 
et  à  760  par  le  calcul  de  la  formule 

V  ^       V(Ho-F-/;) 
^        (i  4-  0,00367.0)  1^^ 

V,  capacité  de  l'aspirateur  connue  par  le  jaugeage  5 

Ho,  indication  du  baromètre,  réduit  à  zéro  5 

p^  ))  du  manomètre,  en  millimètres  demercure; 

6,  »  du  thermomètre  ; 

F,  force  élastique  de  la  vapeur  d'eau,  à  la  température  ô. 

Ces  diverses  corrections  nécessitent  des  calculs  longs  et 
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il  ne  se  remplit  pas  compIêtemeDi,  on  pcse  l'can  qa'il 
renferme. 

On  voit  que  la  capacité  V  de  l'aspirateur  «i  alors  fici- 
lemenl  calcult'e. 

Plusieurs  jaugeagesd'an  même  *ase,coDienaot  590  858", 
donnent  des  nombre»  qui  ne  diDèreoi  entre  cox  qne  de 
40"  à  5o". 

DKfCBirTios  Ut»  «rriittiu  idoitA^  pori  ibsobbeb  l'acide 


Barboteurs  à  boulet.  —  1 00"  cubes  d"eau  de  barjie  sont 
disEiibués  dans  un  grand  bai  buteur  en  verre,  à  trois  boules. 

Ainsi  f|ue  le  montrt  la  Ggure  ci-joînie,  trois  barboteurs 
semblables  sont  léunîs  en  batterie.  La  disposition  des 
Jlèches  indique  la  direction  du  courant. 


Dès  que  l'aspirateur  fonctionne,  l'air,  divisé  en  petites 
bulles  par  les  Lubes  plongeurs,  traverse  successivement  les 
neuf  boules,  contenant  ensemble  3oo"  d'eau  de  baryte  : 
aucune  trace  d'acide  carbonique  n'échappe  au  liquide 
absorbant  j  on  peut  constater  que  les  deux  dernières  boules 
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Ces  quelques  lignes  suffisent  à  résumer  Ten semble  du 
procédé  suivi  ;  mais  nous  (levons  examiner  successivement 
les  précautions  à  prendre  dans  ces  trois  opérations  dis- 
tinctes : 

I®  Mesurer  l'eau  de  baryte  et  la  distribuer  dans  le  bar- 
boteur  à  boules  ; 

a**  Après  Texpérience,  recueillir  l'eau  de  baryte  mé- 
langée de  carbonate  ; 

3°  Séparer  Teau  de  baryte  limpide  du  carbonate  pré- 
cipité. 

La  Jîg.  4  représente  l'installation  très  simple  qui  per- 
met de  mesurer  et  de  distribuer  l'eau  de  baryte  dans  le 
barboteur  B,  en  évitant,  autant  que  possible,  l'action  de 
l'acide  carbonique  de  l'air, 

P  est  une  pompe  à  air,  aspirante  par  le  robinet  a^fou» 

lajite  par  le  robinet /l 
C,  tube  de  caoutchouc  épais,  mais  très  souple,  de  i  ™de  long  *, 
T,  T',  lubes  remplis  de  fragments  de  pierre  ponce  imbibée 

de  potasse  ; 


déterminer,  le  papier  employé  pour  filtrer  épuise  et  appauvrit  très  nota- 

I 

blement  l'eau  de  baryte,  en  fixant  cette  base. 

Deux  autres  expériences  B  qX  C  ont  été  faites  avec  de  l'eau  de  baryte 
plus  étendue  :  la  fixation  de  la  baryte  par  le  papier  devient  moins  sen- 
sible. 

Expérience  D.  —  Un  filtre  de  o^'S^»  papier  Laurent,  est  plongé  dans  3oo" 

d'eau  de  baryte. 

Acide  décime. 

25**°  de  cette  eau  de  baryte  saturaient 53",8 

Apres  dix  minutes  de  contact  : 

25°«  Ba 0  saturent 5i«%6 

On  retrouve  ce  même  titre  après  vingt  minutes  et  après  vingt-quatre 
heures. 

Expérience  C.  —  On  introduit  du  papier  blanc  à  filtrer  en  morceaux  : 
surface,  o",  25  sur  o",25  dans  Soo"®  d'eau  de  baryte,  dont  le  titre  est  re- 
connu à  53",  8,  acide  décime. 

Après  dix  minutes  de  contact,  le  titre  de  saturation  tombe  à  52^"  et  se 
maintient  à  ce  chiffre,  même  après  vingt-quatre  heures. 
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R,  robinet  en  communication  avec  une  pipette  de  verre 
V,  contenant  exactement  loo",  entre  les  affleurements 
A  et  A'. 

R',  robinet  permettant  d'interrompre  l'arrivée  de  Ta ir  ex- 
térieur, qui  traverse  une  couche  de  lessive  <fc  potasse 
dans  la  fiole  F,  avant  d'atteindre  le  tube  alcalii|  T. 

"i 

f 

Voici  comment  on  procède  pour  introduire,  dans  (^acun 
des  trois  barboieurs,  loo*^^  d'eau  de  baryte,  exactement 
mesurés. 

Dans  un  flacon  de  600^*^  environ,  à  large  ouverture  pou- 
vant être  bien  bouchée,  on  filtre  rapidement  sur  le  pa- 
pier o^*',  00  d'eau  de  baryte  qui  doit  se  conseryer  très 
limpide. 

La  pipette  V  est  plongée  dans  l'eau  de  ce  flacon,  posé 
sur  des  cales,  à  la  hauteur  convenable.  Le  robinet  R  est 
ouvert,  le  robinet  R'  fermé*,  en  montant  très  lentement 
le  piston  de  la  pompe  P,  l'eau  de  baryte  se  précipite  dans 
la  pipette  V  et  arrive  rapidement  dans  la  petite  boule  su- 
périeure ;  le  robinet  R  est  aussitôt  fermé;  le  flacon  qui 
contient  l'eau  de  baryte  est  mis  de  côté  et  bouché.  L'af- 
fleurement, au  trait  horizontal  A,  s'obtient  en  réglant 
l'ouverture  du  robinet  R  pour  un  écoulement  régulier  et 
qui  doit  se  faire,  goutte  à  goutte,  dans  un  verre  placé  sous 
la  pipette.  Dès  que  Taffleurement  est  obtenu,  on  ferme  le 
robinet,  puis  on  place  convenablement  le  barboteur  B  pour 
engager  la  pointe  de  la  pipette  dans  le  tube  plongeur  t; 
le  robinet  R  est  alors  ouvert,  et  on  laisse  couler  l'eau  de 
baryte  contenue  dans  la  partie  cylindrique  àe  la  pipette; 
puis  on  ferme  absolument  le  robinet  R  ;  la  chaleur  de  la 
main  placée  sur  le  cylindre  suffit  pour  arriver,  goutte 
par  goutte,  à  l'affleurement  A'. 

Il  faut  enlever  rapidement  le  barboteur  ainsi  chargé.  Sur 
les  tubes  f,  t\  on  ajustede  petits  obturateurs  pour  empêcher 
l'accès  de  l'air  ;  ces  obturateurs  sont  faits  avec  un  bout 
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renversé  verticalement  dans  le  col  du  flacon  qui  doit  re- 
cevoir Teau  de  baryte  ;  en  même  temps,  on  comprime  l'air 
au  moyen  de  la  pompe  et  les  trois  boules  sont  vidées,  instan- 
tanément, sans  aucune  perte. 

Cependant,  avant  de  vider  le  barboieur,  il  est  utile  de 
faire  circuler  plusieurs  fois  Teau  de  baryte  d'une  boule  à 
l'autre,  en  agitant  un  peu,  pour  bien  mouiller  le  carbo- 
nate adhérent  et  dissoudre  s'il  y  a  lieu  Thydrate  de  baryte 
cristallisé  ou  desséché  sur  les  parois  du  verre. 

L'eau  de  baryte  plus  ou  moins  chargée  de  carbonate,  dans 
les  trois  barboteurs,  est  réunie  dans  le  même  flacon.  Le 
carbonate  se  dépose  et,  après  quarante-huit  heures,  on  pré- 
lève la  plus  grande  partie  du  liquide,  très  limpide,  qui  sera 
analysé. 

Pour  procéder  à  cette  troisième  opération,  j'ai  employé 
une  pipette  P'  de  120^^,  disposée  de  manière  à  obtenir 
une  aspiration  très  régulière  par  l'écoulement  du  mercure, 
contenu  dans  une  pipette  P  correspondante  {Jig»  5). 

En  examinant  \e%  Jig,  4  et  5,  on  se  rend  facilement 
compte  du  jeu  de  cette  petite  pompe  aspirante  ou  fou- 
lante. 

hajig.  5  représente  la  pipette  P'puisant,  dans  le  flacon  F, 
la  liqueur  barytique,  limpide,  sans  troubler  absolument 
le  carbonate  i  qui  reste  déposé  au  fond  du  vase 5  la  pipette 
pleine,  on  va  fermer  le  .petit  robinet  /';  on  fermera  en 
même  temps  la  clef  R  du  robinet  en  fonte  qui  laisse 
couler  le  mercure.  Le  flacon  F  est  alors  remplacé  par  un 
autre  flacon,  bien  sec  et  disposé  pour  recevoir  l'eau  de 
baryte  limpide,  recueillie,  après  r  expérience^  pour  l'a- 
nalyse. 

Dans  \8L  Jig,  4'i  le  robinet  /'  est  ouvert,  pendant  que 
la  pipette  P  est  remplie  de  mercure  par  le  tube  m,  mas- 
tiqué sur  l'une  des  deux  tubulures  de  la  garniture  en 
fonte;  la  pipette  P  se  vide  rapidement,  sous  pression,  dans 
le  flacon,  placé  comme  nous  l'avons  dit. 


i6a 
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le  plus  simple  \  cependant,  pour  éviter  toute  pesée,  les  tubes 
à  ponce  sulfurique  peuvent  être  retranchés;  il  faut  alors 
faire  un  lavage  fractionné  et  métliodique  des  trois  barbo- 
leurs  avec  de  l'eau  distillée  nouvellement  bouillie,  puis 
amener  le  volume  total  de  la  liqueur  bary tique  à  45o", 
mesurés  dans  un  vase  à  col  étroit,  pour  obtenir  un  affleure- 
ment exact.  Le  changement  de  volume  est  pris  en  compte 
dans  le  calcul,  lorsque  Ton  procède  au  titrage. 

Je  fais  ici  la  transcription  d'une  expérience  à  blanc  qui 
apour  but  de  montrer  que  le  changement  de  volume,  après 
le  lavage  méthodique  des  trois  barboteurs,  n'amène  aucune 
différence  notable  dans  le  titre  de  saturation,  trouvé  au 
commencement  de  l'expéiience,  malgré  des  manipulations 
multiples,  au  contact  do  l'air. 

Dans  chacun  des  trois  barboteurs  on  a  introduit  loo" 
d'eau  de  baryte. 

Le  volume  total  au  commencement  était  ainsi  de 
3oo"^ 

Vidé  avec  les  soins  convenables,  chacun  des  barboteurs 
a   reçu  ensuite    un   lavage   fractionné  :   premier   lavage, 
25^^  d'eau  distillée  et  bouillie;  second  lavage,  20*^*^.  Volume  , 
total,  environ  4^^*^  d'eau  pure  par  barboleur. 

On  complète  le  volume  du  liquide  extrait  des  trois  bar- 
boteurs et  des  lavages  réunis  en  ajoutant  la  quantité  d'eau 
nécessaire,  pour  obtenir  l'affleurement  de  4'ô^^^^  mesurés 
dans  le  col  étroit  d'une  fiole,  à  fond  plat. 

Titrage  de  l'eau  de  harjrte^  avant. 
V  —  300**'. 

ce  ce 

25  BaO  saturent..        53, o  acide  décime. 
25  »  »  ^^m9  " 

25         *  >'  ^^'>9  " 

75  BaO  saturent. .      1 58,8  X  4  =  V  :  300*^*^  =  635*^,2 ac.  déc. 
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Titrage  de  l'eau  de  baryte^  après. 
V  =  45o^^ 

co  ce 

25  BaO  siiturcnt. .        35,2  acide  décime. 

25         •  »  35,4 

25         »         »  35,3 

75  fia  0  saturent. .      105,9X6=  V:  45o<=*^  =  635*'% 'fac.  déc. 

En  opérant  aînsî,  on  peut,  comme  je  l'ai  dit,  éviter  la 
présence  des  tubes  à  acide  sulfurîque  pour  la  correction 
de  Teau  évaporée,  pendant  le  passage  de  l'ai r. 

La  simplicité  et  la  précision  de  cotte  méthode  présentait 
désavantages  sérieux^  je  Tai  donc  souvent  employée  pen- 
dant le  cours  de  ces  recherches. 

En  tous  cas,  la  dilFércnce  trouvée  entre  les  deux  titres 
pour  Peau  de  baryte,  a\^anL  et  après  l'expérience,  se  tra- 
duit en  centimètres  cubes  d'acide  suiruricjue  décime. 
Chaque  ceritimèlre  cube  de  cet  acide  contient 

06^0061 25  503  HO, 

équivalant  à  o^', 002^5  CO*,  pour  le  carbonate  de  baryte 
BaO,CO*. 

Quand  les  expériences  devaient  durer  douze  ou  vingt- 
quatre  heures,  pour  un  débit  de  600^**  d'air,  l'emploi  de 
la  batterie  des  trois  bai  boteurs,  à  boules,  donnait  les  meil- 
leurs résultats. 

Cependant  il  convenait  d'avoir.un  appareil  d'absorption 
plus  énergique,  permettant  de  recueillir  exactement,  en 
peu  d'heures,  l'acide  carbonique  dans  un  grand  volume 
d'air. 

L'ingénieux  appareil  construit  par  M.  Schlœsing  pour 
le  dosage  de  V ammoniaque  atmosphérique  (*)  présentait 


(')  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Jcadémie  des  Sciences,   t.  LXXX, 
p.  263. 
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quelques  dispositions,   très  lieu reu sèment  applicables  et 
dont  j'ai  profilé. 

Description  du  nouveau  baihoteur,  —  Ainsi  que  l'in- 
dique la^g.  6,  trois  capsules  de  platine,  C,  C,  C",  à  parois 
minces,  flexibles  et  légèrement  coniques,  sont  ajustées 
s  froltemeni  dans  un  tube  T  de  cristal,  bien  recuit.  Cha- 
cune des  capsules  a  o'°,o4o  de  diamètre;  leur  surface  plane 
est  percée  de  cent  vingt  trous  de  o""",5.  Le  tnbc  T,  d'une 


Flg.  6. 
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bauteur  de  o™,5o,  est  fixé  dans  un  flacon  F  présentant 
deux  tubulures;  la  jonction  avec  le  tube  de  cristal  a  lieu 
en  J,  au  moyen  d'un  mancbon  conique,  en  caoutchouc 
épais,  parraitemeni  adapié.  Avant  l'espérience,  on  verse 
dans  le  flacon  3oo"  d'eau  de  baryte  limpide.  Le  tube  K 
communique  avec  l'aspîraleur.  L'air  à  analyser  arrive  par 
le  tube  f,  qui  s'engage  dans  la  petite  tubulure  t'.  Dès  que 
l'appareil  est  mis  en  marche,  l'eau  de  baryte  reste  soulevée 
dans  chacun  des  compartiments  B,  B',  B",  qui  agit  séparé- 
ment, comme  barboteur,  sur  l'air  très  divisé  traversant  les 
trous  des  trois  cribles  en  platine. 
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On  procède  aussi  au  iavago  dfis  parois  du  tube  en  faisant 
couler  lenlemcnt  et  par  pclites  portions  loo"  dVau  dis- 
tillée, ajoutes  an  volume  total  par  Torifice  O.  Ce  volume 
est  alors  de  4oo'^^9  ci  il  faut  en  tenir  compte  dans  le 
calcul. 

Au  moyen  de  la  petite  pompe  foulante  fournissant  de 
l'air  décarlouatc,  le  mélange  de  la  masse  liquide  est  fait 
avec  la  plus  grande  facilité,  en  passant  alternativement 
dans  le  flacon  ou  dans  les  trois  compartiments  du  tube. 
EnGn,  quand  le  mélange  est  terminé,  on  fait  la  prise  de 
Teau  de  baryte  qui  sera  titrée  après  la  séparation  du  car- 
bonate. Un  siphon  plongeant  jusqu'au  fond  du  flacon  F  est 
ajusté  dans  la  tubulure  /',  pendant  que  la  pompe  agit  en 
))ression  par  le  tube  A;  l'eau  de  baryte  mélangée  de  car- 
bonate est  ainsi  recueillie  dans  un  flacon  que  Ton  bouche 
à  1  émeri. 

Ces  diverses  manipulations  sont  facilement  exécutées 
en  un  quart  d'heure,  tandis  que  le  lavage  méthodique  des 
trois  baiboleurs,  à  boules  en  verre,  exige  des  précautions 
minutieuses  et  beaucoup  de  temps. 

Ce  nouvel  appareil  d'absorption  fait  un  bon  service;  il 
m'a  été  particulièrement  utile  alors  que  je  désirais  analyser 
l'air  recueilli  pendant  la  journée,  en  plein  soleil,  six  ou 
sept  heures  suffisant  aisément  pour  obtenir  le  débit  de 
600*^'  d'air.  Cependant  on  doit  déclarer  aussi  qu'il  fonc- 
tionnerait d'une  manière  intermittente,  si  le  passage  de 


riquc.  11  peut  contenir  ainsi  de  /|0K'"  à  5o8^  d'acide  concentré  et  60^  envi- 
ron de  ponce  calcinée. 

L'air  humide,  entrant  par  le  tube  a^  sort  desséché  par  le  tube  S,  en 
communication  avec  l'aspirateur;  l'acide  sulfurique  dilué  se  rassemble 
dans  le  petit  ballon. 

L'appareil,  d'un  ])oids  de  Soc^'*  au  plus,  peut  être  pesé  sur  une  forte 
balance  de  laboratoire  indiquant  le  déci gramme;  cette  approximation 
permet  encore  de  faire,  avec  exactitude,  la  correction  du  volume  d'eau 
évaporée. 
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barboteurs  et  devant  absorber  une  proportion  d'acide  car- 
bonique qui  dépasse  rarement  o8',3oo. 

Avant  son  emploi,  Teau  de  baryte  doit  être  saturée  de 
carbonate  :  ce  résultat  s'obtient  tout  naturellement,  soil 
en  laissant)  pendant  quelques  heures,  la  liqueur  alcaline 
au  contact  de  Tair;  soit  en  faisant  bouillir  les  cristaux 
d'hydrate  avec  l'eau  distillée;  en  effet,  ces  cristaux  sèches  à 
l'air  sont  le  plus  souvent  carbonates  à  leur  surface;  ajou- 
tons enfin  que  l'eau  de  baryte,  en  réserve,  est  habituelle- 
ment conservée  dans  un  grand  flacon  contenant  un  pré- 
cipité de  carbonate,  fréquemment  agité  dans  la  masse 
liquide. 

Dans  les  nombreuses  expériences  où  l'on  a  mis  en  usage 
la  batterie  dos  trois  barboteurs  à  boules,  pour  fixer  Tacide 
carbonique  dans  l'eau  de  baryte,  on  trouve  celte  mention 
à  peu  près  invariable  :  «  Veau  de  baryte  est  restée  parfais 
terne nt  limpide  dans  les  deux  dernières  houles,  » 

Quand  le  débit  de  l'air  ne  dépasse  pas  i  o'^'  par  heure,  la 
limpidité  est  toujours  conservée  dans  les  trois  dernières- 
boules. 

Cette  facile  constatation  donne  la  certitude  que,  dans — 
chaque  expérience,  la  fixation  de  Tacide  carbonique  a  é\ér^ 
complète. 

Pour  obtenir  toute  la  précision  désirable,  quand  on 
prend  le  titre  de  saturation  de  l'eau  de  baryte,  il  convient 
d'opérer  avec  un  acide  suffisamment  étendu. 

L'emploi  de  l'acide  sulfurique  normal  des  laboratoires 
contenant  o^^^Giio  SO'HO  par  lo*^*^  ne  donnait  pas  ass<z 
de  latitude  pour  apprécier,  aussi  exactement  que  possible, 
le  phénomène  du  virage  de  la  teinture  de  tournesol. 

Par  une  dilution  au  dixième,  Tacide  normal  fournit  un 
acide  décime  contenant  oS'^,o6i25  SO^HO  par  io*^*^;cet 
acide  dilué  a  donné  les  meilleurs  résultats. 

Chaque  centimètre  cube  de  l'acide  décime  ainsi  préparé 
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Dans  le  flacon  contenant  Teau  de  baryte  limpide  qui  doî  « 
être  analysée,  on  puise  par  aspiration  aS^*^  de  cette  eau, 
avec  une  pipette  convenable  et  bien  calibrée. 

Le  liquide  exactement  mesuré  dans  la  pipette  est  reçu 
dans  un  large  gobelet  en  verre,  à  fond  plat  très  épais, 
présentant  une  grande  stabilité;  on  ajoute  immédiatement 
i^*^de  la  teinture  de  tournesol  fortement  colorée 5  puis  le 
gobelet,  ainsi  chargé,  est  porté  sous  Torifice  de  la  grande 
burette  à  pince  imaginée  par  Mohr  (  *). 

Je  n'ai  point  à  parler  ici  du  bon  fonctionnement  de 
cette  burette,  maintenant  adoptée  dans  les  laboratoires; 
rappelons  seulement  qu'elle  peut  contenir  un  volume 
de  100^*^  et  qu'elle  est  divisée  en  cinquièmes  decentîmèlre 
cube. 

La  burette,  solidement  maintenue  dans  la  position  ver- 
ticale, par  un  support  métallique,  reçoit  un  volume  d'acide 
décime  réglé  à  l'affleurement  0\  puis  on  presse  sur  la 
pince  de  manière  à  laisser  couler  l'acide,  d'abord  en  filet 
continu,  puis  goutte  à  goutte,  alors  que  Ton  approche  de 
la  saturation;  pendant  que  la  main  gauche  règle  l'écoule- 
ment de  Tacide  au  moyen  de  la  pince,  la  main  droite  doit 
agiter  le  mélange,  sans  interruption,  avec  une  baguette  de 
verre;  du  bleu  pâle  le  précipité  de  sulfate  de  baryte  passe 
soudainement  à  la  nuance  rose  de  Chine,  au  moment  de 
la  saturation. 

La  lecture  des  divisions  sur  la  burette  donne  le  volume 
de  l'acide  employé  pour  saturer  les  25*^^  BaO. 

Au  moment  de  la  saturation,  le  gobelet  d'un  diamètre 
moyen  de  o*",  o85  contient  environ  yS*^*^  de  liquide,  d'autant 
plus  facile  à  mélanger,  par  l'agi  lation ,  que  sa  hauteur  totale 
dans  le  verre  ne  dépasse  pas  o™,oi5. 

La  préparation  de  la  teinture  de  tournesol  ne  comporte 


(•)  Traité  d'analyse  chimique  à  l'aide  de  liqueurs  titrées  (traduction 
de  Forlhomme,  1857,  p.  2). 
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REPONSES  A  QUELQUES  OBJECTIONS  QUE  SOULEVAIT  L* EMPLOI  DE  l'eAU 

I 

DE  BARYTE,    POUR  DOSER  L* ACIDE  CARBONIQUE^  PAR  LA  MÉTHODE 
YOLU  M  ETRIQUE. 

Première   objectioxî.  —  Ueau  de  baryte  attaque 

le  verre. 

En  effet,  les  vases  en  verre  dans  lesquels  on  conserve  de 
l'eau  de  baryte  perdent  généralement  leur  transparence. 
Le  verre  paraît  attaqué  et  comme  décomposé  5  les  boules 
des  barboteurs,  en  verre  soufQé,  présentent  souvent  de 
nombreuses  stries  blanchâtres  qui  ne  disparaissent  pas 
après  un  lavage  avec  Tacide  nitrique  faible. 

Il  importait  de  savoir  si  une  certaine  quantité  de  potasse 
ou  de  soude  ne  pouvait  entrer  en  dissolution,  pendant  les 
expériences,  dans  l'eau  de  baryte  qui  doit  être  titrée. 

Voici  la  réponse  précise  fournie  par  un  essai  spécial. 
Le  19  mars  1879,  à  trois  heures,  260^*^  d'eau  de  baryte 
bien  iîhréc  sont  mis  dans  un  flacon,  avec  tous  les  frag- 
ments d'un  barboieur  composé  de  cinq  boules  en  verre 
soufflé. 

Titre  de  l'eau  de  baryte  puisée  sur  les  débris  du  barboteur. 

19  mats, 

25*^*^  BaO  saturent 49"^*^'  ^  ^^-  ^^^* 

Essai  le  21  mars  à  2^'  : 

25"  BaO  saturent 49''*^>  i  ^c.  déc. 

Le  2 5  mars  à  2**  : 

25"^  BaO  saturent 49*^*^»  '  ^^*  ^^*^' 

26*^"     »  »  49»  ï  • 
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sur  aucun  fait  sérieux;  cependant  il  convenait  d'en  dis- 
cuter la  valeur  au  point  de  vue  des  résultats  numériques. 
L'éliminalionde  la  baryte,  à  Télat  de  bioxyde,  pendant  le 
passage  de  Taîr,  diminuerait  le  titre  de  l'eau  de  baryte, 
après  l'expérience;  par  suite,  on  obtiendrait  un  chiffre 
trop  élevé  pour  le  dosage  de  Tacide  carbonique.  Tous  les 
chiffres  que  nous  avons  indiqués  devraient  donc  être  con- 
sidérés comme  des  maxima  et  s'éloigneraient  d'autant 
plus  de  la  proportion  de  tjjïïïïo  adoptée,  avec  persistance, 
par  quelques  auteurs. 

3°  Objection  relatïue  à  la  solubilité  du  carbonate  de  ha- 
ry'te  dans  Veau,  quar^d  on  procède  au  lainage  des  bar^ 
boteurs,  a^ec  changement  de  volume. 

Dans  son  Traité  d'analyse  chimique  (p.  122  et  920), 
Fresenius  établit  que  1  partie  de  carbonate  de  baryte  est 
soluble  dans  i4i37  parties  d'eau  froide. 

En  adoptant  ces  chiffres,  on  trouve  que  iSoS*"  d'eau  dis- 
tillée, employée  au  lavage  des  trois  barboteurs  après  Tex- 
périence,  peuvent  dissoudre  environ  10  milligrammes  du 
carbonate  de  baryte  formé.  Celte  proportion  de  carbonate 
contient  oS',0022  d'acide  carbonique. 

Pour  charger  les  barboteurs,  on  mesure  3oo*^*^  d'eau  de 
baryte  préalablement  saturée  de  carbonate.  Cette  eau  de 
baryte  ne  peut  en  dissoudre  une  nouvelle  proportion;  il 
n'y  a  d'ailleurs  pas  lieu  de  se  préoccuper  de  la  présence 
du  carbonate  de  saturation  qui  se  trouve  titré  avec  l'eau  de 
baryte,  aidant  et  après  l'expérience. 

Mais  le  volume  45o*^^  doit  assurément  contenir  en  disso- 
lution les  08*^,010  de  carbonate  devenus  solubles  dans  le 
volume  d'eau  distillée  employé  au  lavage.  Il  en  résulte  que 
dans  les  aS*'*^  de  l'eau  de  baryte  titrée,  après  l'expérience, 
on  peut  trouver  environ  oS*",  ooo5  BaO,  CO*  correspondant 
à  o^^oooi  d'acide  carbonique. 
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y  répondre,  il  suffira  de  rappeler  ici  quelques-unes  des  con- 
clusions de  l'important  travail  dû  à  M.  Schlœsing,  sur  le 
dosage  de  l'ammoniaque  atmosphérique  (*). 

En  effet,  cet  habile  expérimentateur  a  reconnu  que  la 
quantité  d'ammoniaque  contenue  dans  Tair  varie  de  \  cen- 
tième à  10  centièmes  de  milligramme,  par  mètre  cube. 

Ces  proportions  infinitésimales  ne  peuvent  modifier  sen- 
siblement, pendant  nos  expériences,  la  saturation  de  Teau 
de  baryte  employée. 

En  résumé,  la  méthode  analytique  que  j'ai  adoptée  me 
présentait  de  sérieuses  garanties  d'exactitude;  je  l'ai  sou- 
mise à  des  épreuves  multipliées,  à  de  nombreux  essais  pré- 
liminaires; le  bon  fonctionnement  des  deux  aspirateurs 
était  aussi  rigoureusement  contrôlé.  C'est  ainsi  qu'en  pui- 
sant l'air  au  même  point,  aux  mêmes  heures  et  dans  les 
mêmes  conditions  atmosphériques,  avec  l'aspirateur  n°  1, 
on  trouvait  3,o58  acide  carbonique  pour  loooo  volumes 
d'air  et  3,082  avec  l'aspirateur  n®  2. 

Ces  deux  expériences  simultanées,  de  nuit,  portent  la 
date  du  6  août  1872. 

D'autre  part,  en  pesant  directement  l'eau  de  baryte  avant 
et  après  rexpérience,j'ai  cherché  à  vérifier  l'exactitude  des 
résultats  obtenus  comparativement,  parle  procédé  volumé- 
trique.  Mais  on  comprendra  les  difficultés  que  devait  pré- 
senter celte  pesée  des  appareils  absorbants,  quand  on  saura 
que  les  trois  barboteurs  chargés  ensemble  de  3oo*^*^  d'eau  de 
baryte  peuvent  perdre  jusqu'à  S^^'d'eau  qu'il  faut  recueillir 
et  peser  dans  des  tubes  garnis  de  ponce  sulfurique.  Ce 
transport  de  l'eau  dans  tout  un  système  d'appareils,  néces- 
sairement compliqué,  me  faisait  craindre  de  graves  causes 
d'erreurs  pendant  les  essais. 

(')  Comptes  rendus  des   séances  de  V Académie  des  Sciences,  t.  LXXXI, 
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ks  Tableaux.  Pour  atteindre  ce  but,  j'ai  copié,  dans  s  ^on 
ensemble,  l'expérience  qui  porte  le  n°  lo,  de  la  Iroîsièr^me 
série. 

Troisième  série,  1880.  —  Expérience  m*  10. 
Station  des  Champs. 

Aspirateur  n*»  2.  —  V  =  59o858««. 

Barboteur  adopté  :  Tube  avec  3  cribles  en  platine. 

3oo<^^  Ba  0  =  V  avant 

loo'^c  (-2  X  5o^^)  eau  distillée  en  lavage 

400*^^  Ba  0  ==  V  après. 

On  a  ajouté  9**^,  2  eau  distillée,  pour  remplacer  Teau  éva- 
porée et  recueillie  dans  un  tube  absorbant  qui  suit  le 
barboteur;  Peau  atmosphérique  fixée  dans  un  premier 
tube,  précédant  le  barboteur,  pesait  6s%i34. 

L'expérience  n°  10  est  commencée  le  samedi  3  juillet  à 
9^45°^  matin. 

Ouverture  du  robinet  réglée  à  27  divisions. 

Fin  du  coulage  à  4*^38°^. 

Durée  de  l'expérience  6  heures  53  minutes,  de  jour. 

Température  de  l'air  dans  l'aspirateur  à  la  fin  de  l'ex- 
périence i3**,5  ==  6. 

Baromètre  H  =  749, 5  à  1 8°,o. 

Manomètre  à  mercure  =  —  27^^,7  =  p. 

Manomètre  à  eau  : 

Eau  soulevée  377"""™ 5  soît  27^^,7  en  mercure. 

Dans  la  matinée  du  3  juillet,  averses  et  intermittences 
(le  soleil,  avec  vent  de  sud -ouest,  assez  fort. 

De  2^  à  4^  pluie  d'orage  très  abondante.  Tonnerre  dans 
le  lointain. 
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Expérience  N**  10  .  —  Calcul. 


Eau  atmosphérique  =  68'',i34. 

ô  =  I3^5. 
H=   749.5  à  i8° 

—2,1 


H'»=   747,4 

F  — T,   ^Qiio^/ Tension  de  la \ 

r  —       11, Jd  10  ,0  \^  Tapeur  d'eau  ; 

HO-F=    735,9 

p  = — 27,7  manomètre. 

708,2  =  H<»— F— /?. 


590853 
708,2 


Acide  carbonique  en  poids  = 

en  volume  = 


» 


V.  Asp.  n**2  = 


590858** 


14-0,00367  X  i3*, 
i3,5 


i835 

IIOI 

367 

1,049545 
760 

62972700 
7346815 

797,654200 


1181716 

4726864 
4 I 360060 

4 184456356 
19645 
36936 
5o323 
24675 
— 74760 


7976 


52463o",9    Volume  de  l'air  sec 

à  0°  et  à  760. 


524.63o,9 

i54,6  Acide  carbonique  en  Yolum< 


ce 


524.785,5  Air  normal  en  volume. 

1000"  :  is^,  293  :  :  524785*^^  5:x 

1,293         Poids  du  litre  d'air. 

15743565 
47230695 
10495710 
5247855 


gr 


678,5476515 

6,i34 
684^681 


Poids  de  l'air. 

Eau  atmosphérique. 

Poids  de  l'air   normal,  a^ 
acide  carbonique  et  eau. 
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Expérience  N®  10.   —   (Suite  du  Calcul.} 


624785% 5  :  i54%6  ::  loooo  :  x 


I 5460000 
49642900 

24l22o5o 

3i3o63oo 


5247855 


2,945 


Acide  carbonique 
pour  10  000  en  volume. 


684*^', 681  :  o«%3o57  ::  10 000  :  x 


3067000 
3182760 
444o36o 
3322740 


68i68i 


4,464 


Acide  carbonique 

pour  10  000,  en  poids, 

de  l'air  normal. 


684«S68i  :  6%i34  :*  loooo  :  a- 


61340000 
6565520 
4033910 
6io5o5o 


68i68i 


89,589 


Eau  pour  10  000, 

en  poids, 
de  l'air  normal. 


6276020 

524^^S785  •  6«'',i34  ::  looo^»'  :  x 

524785 


6 I 34000 
886 i5o 
36i365o 
4649400 
45 II 200 


II8S688, 


Poids  de  l'eau,  en  vapeur, 
dans  i"«  d'air. 
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00 

ui 
sr 

M 

S 

td 

O* 
»< 
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m 
O 
T. 


I 
2 
3 

4 

5 
6 

7 
8 

9 

10 

II 
i'« 
i3 

i4 
i5 

i6 

>7 

i8 

•9 
so 

'X\ 
9.9. 
23 
2/, 
20 
26 

27 
28 

^9 
3o 


DATES. 


1872. 


9  sept. 
10 
18 
21 

23 

26 
27 

i"oct. 

2 
D 

8 

9 
12 

»4 

»7 
iS 

21 

23 
2.5 

■'9 

12  nov. 

21 

7  déc. 

10 

i3 

n 

20 

23 

2"» 

3o 


H 

H 


^     5    *= 

W    '  -S. 

o 


h    m 
M.  6 

S.  7,3o 

S.  7,5o 

M.  6,40 

S.  8 

M#7 

S.  7,3o 

M.  6,5o 

S.  7,3o 

M.  6,25 

M.  6,25 

S.  7,3o 

M.  6,25 

S.  7,3o 

M.  6,25 

S.  7,3o 

S.  7,30 

M.  6,25 

S.  7,3o 

S.  7,3o 

M.  6,3o 

M.  6,2j 

M.  6,3o 

S.  S 

M.  (),3o 


S. 
INI 
S 


8 

6,3o 

8 

M.  6,. 3.5 
S.  8 


JOUR 

• 

u 

oa 

as 

0 

a 

SCIT. 

J  N 

h    m 

J 

12 

N 

11,45 

N 

"»17 

J 

11,53 

N 

i3,23 

J 

12 

N 

12, i5 

J 

12,20 

N 

.2,8 

J 

10,23 

J 

11,39 

N 

12 

J 

11,10 

N 

11,46 

J 

11,52 

N 

11,22 

N 

11,43 

J 

12, l5 

N 

11,58 

N 

11,43 

J 

Il ,  i5 

J 

l'Ai 

J 

11,52 

N 

12,21 

J 

11,38 

IN 

11,54 

J 

12 

N 

11,53 

J 

12 

N 

11,40 

POIDS 

de  l'air  sec 
à  0'  et  à  760-' 
dans 
l'aspirateur. 


662,679 
683,391 
682,714 
697,627 
681,860 
703,971 
676,755 
680,671 
673,717 
690,027 
698,053 
694  y 5o6 

700,914 
695,188 
679,851 

7o1>979 
684, o5i 

702, o5i 

6^,739 

693,603 

712,917 
696,695 

695,121 

708,540 

711, .569 

700,632 

702,621 

703,390 

700,803 

709,121 


20810, 656 

693,688 
Moyenne. 


• 

0 

10  000  AIR  NORMAL 

POIDS 

en  poids 

de 

oa      S 

0  «'S 

ont  donné  : 

9 

l'eau. 

2 

acide 

eau. 

car- 

'" 

bonique. 

«^ 

Sr 

5,6i5 

0,290 

88,98 

4,34 

5,974 

o,3i4 

86,61 

4,56 

5,209 

o,3o4 

75,69 

4,42 

4,i55 

o,3o4 

59*17 

4,34 

3,919 

o,3o5 

57,12 

4,45 

3,856 

o,3o6 

54,45 

4,32 

5,373 

o,3oi 

78,78 

4,41 

5,046 

o,3oi 

78,56 

4,4o 

6,683 

o,3o6 

98,17 

4,5o 

4,733 

o,3o3 

68,09 

4,36 

4,83o 

o,3i6 

68,68 

4,49 

4,366 

0,309 

62,44 

4,42 

3,696 

o,3o4 

52,48 

4,3i 

3,425 

0,324 

49,00 

4,63 

4,566 

o,3oi 

66,68 

4,39 

3,9i6 

o,3i3 

55,64 

4,4i 

4,656 

o,3o; 

67,57 

4,46 

4,543 

0,329 

6^,26 

4,65 

3,995 

o,3o5 

57,73 

4»39 

4,64i 

o,3o6 

66, ',8 

4,39 

3,601 

o,3i't 

00,28' 

4,38 

4,298 

0,302 

61,28 

4,3i 

3,689 

o,3o9 

52,76 

4,42 

3,180 

o,3i6 

41.97 

4,48 

3,oi5 

0,320 

42,17 

4,47 

3,522 

o,3i5 

49»  99 

4,47 

3 , 5 1 2 

o,3i6 

49»7i 

4,48 

3,325 

0,323 

47,02 

4,57 

4,178 

0,319 

59,28 

4,52 

3,548 

0,396 

49*76 

4,58 

129,098 

9»3o7 

i853,6o 

188,33 

4,3o3 

o,3io 

61,78 

4.44 

Moyenne 

Moy. 

Moyenne 

Moy. 
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û 

h 

15- 

II 

S 

DIRECTIOM 

im  l'air  iM 

U: 

i! 

V- 

i.- 

miCO-, 

s   i 

p 

1° 

"" 

d. 

MMt  «Bll. 

s 

il! 

51166^° 

>i6% 

38,63 

î3% 

750,7 

S.-E.  fiiblr 

538690 

■59,, 

30,09 

i5,5 

7.^,. 

S.-O. 

Nuit  calme. 

538163 

■  53,9 

39,.  3 

13,0 

7'i5.7 

S.-O. 

Pluie. 

539695 

i54,i 

38,55 

9.0 

7i6,5 

S.-O. 

Vent  très  fortj  pluie. 

537501 

i54,6 

39,30 

.0,5 

74". 9 

S.-O. 

Vent  très  fort)  temps  Qua|;eui. 

5446o3 

■54o 

38,40 

.1,8 

755.6 

O.riolent 

Soleil  et  pluie;  ,-iuages  orageux. 

53355. 

.53,3 

39,09 

'4.5 

74«.e 

S.O. 

Calme. 

5î65o3 

i53,7 

39,00 

.5,3 

7'.7-^ 

S.-S.-0. 

Calme;  Iwlle  journée. 

531304 

.55,0 

=9.7^ 

.3,5 

7io,K 

S.-O. 

Oraceui. 

533817 

.53,5 

38,75 

.3,6 

758,0 

N.  faible 

Vcnl  frais. 

54oo3o 

■59.7 

>9,57 

.5,5 

753,,, 

H. 

Belle  joumèe;  eoleil. 

537384 

.56.4 

39,.  0 

9.4 

7',8,5 

S.-O. 

Temps  couvert. 

543*37 

.53.9 

38,38 

.3,8 

7',8,, 

S. 

Pluie,  grele,  éclairs,  tonnerre. 

537819 

.63.9 

30,47 

9.0 

749,' 

N.-e.àS. 

Temps  calme. 

5a5946 

.53,3 

38,95 

■  3,0 

:4o,9 

E. 

Temps  lilDir. 

545385 

,58,4 

'9,'>4 

5,3 

747.7 

E.  it  S.-E. 

Découvert  et  trold. 

519.97 

.55/1 

39,36 

740,5 

S.-S.-0. 

Vent  asseï  fort. 

543i3o 

166, ti 

30,67 

13,0 

N. 

ti                            ;rai6oabaudaDl 

53io47 

.53,8 

38,90 

8,0 

737!  8 

S. 

Vent  très  fort;  soleil. 

536584 

i55,a 

10.0 

75., 4 

N.-0.àS.-0, 

Vent  très  fort;  petite  pluie. 

55.536 

,58,9 

38,8. 

4,0 

75.,* 

H.  très  fort 

Pluie;  erèle. 

538974 

,53,0 

38.38 

748,8 

S. 

Petite  pluie. 

537759 

.56,3 

39,06 

7^5 

744.5 

N.  0. 

Vent  très  f,>rt;  pluie. 

544=75 

.60,3 

=9.43 

3,0 

7'5.* 

W.-O. 

Tempèle,  pluie,  neige,  grêle. 

55o486 

.6., 9 

=9,4' 

4,0 

747.4 

S.-O. 

Pluie  pendant  la  journée  entière. 

5430*5 

.59,3 

19,38 

6,3 

7'. '.,4 

S.-O. 

Tempête,  pluie,  grêle. 

543564 

.60,3 

*9,47 

5,5 

744.1 

S. 

Pluie. 

544163 

.63,5 

3o,a4 

6,5 

7',5,3 

S.  i  S.-E. 

Beau  temps. 

ï       543159 

:6.,4 

»9.:6 

7,8 

750,8 

S. 

Temps  couvert;  brouillard. 

0       549596 

.65,3 

3o,.. 

6,0 

749.9 

S. 

Beau  temps. 

UoggSîî 

471*. ï 

8:7,90 

4  \  536  653- 

'57,0 

39,16 

Ir-- 

Moj. 

Moj. 
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Si 


é 

K 

H 

i 

DATES. 

H 

M            0» 

r    5    "2 
M             S 

JOUR 

ou). 

• 

u 

OS 

POIDS 

de  l'air  sec 

à  0*  et  à  760*" 

POIDS 

de 

>OIDS 

de 
carbonique. 

10  Obo  AIR  NORMAL 

en  poids 

ont  donné  : 

H 

S 

■ 
e 

1873. 

S;           ex 

S     i 

0         "• 

NUIT. 
J  N 

e 

dans 
l'aspirateur. 

i'eau. 

« 

2 
jca 

eau. 

acide 
car- 
bonique. 

3i 

3 janv. 

h    m 
M.  6,3o 

Il    m 
11,53 

703, 83', 

3,548 

o,3i5 

5o ,  1 3 

4,16 

32 

7 

S.  8 

N 

12 

717,515 

3 ,  o53 

0,332 

4  2 ,  35 

4,61 

33 

10 

M.  6,3o 

11,19 

696,673 

4,3o3 

o,3ii 

61,35 

1,13 

34 

i5 

S.  8 

11,52 

706,482 

3,978 

0,319 

55,96 

4,l9 

35 

^7 

M.  6,35 

11,35 

717,621 

3,968 

0,328 

54,96 

4,54 

36 

31 

S.  8 

N 

11/49 

691,062 

2,670 

0,3l2 

38,47 

1,5o 

3? 

24 

M.  6,3o 

12,18 

704, 858 

3,660 

o,3io 

5i,63 

4,37 

38 

3  févr. 

S.  8 

N 

"/i7 

7i9»339 

2,685 

0,328 

37,17 

1,54 

39 

6 

M.  6,40 

11,22 

724,054 

2,601 

o,33i 

33,77 

4,55 

4o 

i5 

M.  6,4o 

Il/|2 

734,028 

3,i38 

0,328 

42,54 

4,46 

4' 

17 

S.  8 

N  J 

17,40 

713,452 

2,58o 

0,327 

36,01 

4,57 

42 

26 

M.  6.45 

11,12 

674,524 

4,223 

0,293 

62,19 

4,32 

43 

26 

S.  8 

N 

13,35 

687,670 

3,928 

0,297 

56,77 

4 ,  29 

44 

4  mars 

S.  8 

N 

l3,2l 

689,563 

4,688 

0,320 

67,49 

4,60 

45 

6 

M.  6,40 

10,52 

707,645 

3,654 

0,3l3 

5i,35 

4,39 

46 

10 

S.  8 

N 

12,5^1 

697*879 

2»972 

o,3ii 

42.39 

4,44 

47 

12 

M.  6,45 

10, '^4 

695,061 

3,oi5 

0,3l2 

13,17 

4,47 

48 

ï7 

S.  8 

N 

11,38 

698,651 

4,298 

o,3t9 

61,12 

1,53 

49 

19 

M.  6,3o 

1 1 ,  36 

708,711 

3,090 

o,3i6 

43,42 

4,41 

5o 

24 

S.  8 

N 

11,59 

696,452 

3,912 

o,3i6 

55,82 

4,52 

5i 

36 

M.  6,4o 

ii,3o 

672,396 

4,160 

o,3o6 

61,46 

4,53 

52 

i^ayril 

S.  8 

N 

II,  40 

707,843 

3,765 

0,320 

52,88 

4,49 

53 

3 

M.  6,3o 

11/49 

706, l52 

4,093 

0,309 

57,(10 

4,35 

54 

7 

S.  8 

N 

12,11 

703,467 

3,075 

o,3i5 

43, 5o 

4,46 

55 

9 

M.  6,45 

I0,4'| 

713,435 

3,22'| 

o,3i6 

41,96 

-4,4* 

56 

'7 

M.  6,3o 

11,20 

680,217 

5,32'| 

o,3i7 

77,63 

4.62 

5? 

«7 

S.  7,3o 

N 

11,32 

690,934 

4*697 

o,3i9 

67,19 

4,58 

58 

21 

S.  7,3o 

N 

12,  i4 

712,480 

3,738 

0,321 

52,17 

4,48 

59 

25 

M.  6,35 

J 

11,17 

705,587 

2,320 

o,3i6 

32,76 

4,47 

6o 

29 

S.  7,3o 

N 

11,22 

7i3,666 

3,3/i4. 

0,336 

46,62 

4,69 

21  091,251 

107,706 

9,5i2 

1527, i3 

i34,6o 

703,042 

3,590 

o,3i7 

50,90 

448 

Moyenne. 

Moyenne 

Moy. 

Moyenne 

M07. 
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Série  1 


• 

«0 

M 

K 

ù» 

i 

DATES. 

1873. 

H 

e 

M 

M 

I 

0 

de 
1*  expérience. 

JOUR 
ou 

NUIT. 

J  N 

J 

• 

es 
P 
0 

POIDS 

de  l'air  sec 

à  0»  et  a  760"" 

dans 

l'aspirateur. 

POIDS 

de 
l'eau. 

POIDS 

de 
l'acide  carbonique. 

10  000  Ail 

en  p 

ont  de 

eau. 

K  NORMAL 
oids 
mné  : 

acide 
car- 
bonique. 

POIDS 

de  l'eai 

enrapeu 

dans 

d'air. 

6i 

a  mai 

M. 

Il     m 
6,45 

h    m 
12,11 

692,290 

4,i58 

0,010 

59,68 

4,45 

rr 
7,763 

6a 

5 

S. 

7,10 

N 

i4»7 

6"^i 

704 

4: 

076 

o,3o3 

60,02 

4,47 

7,808 

63 

8 

M. 

6,10 

J 

12,5 

690, 

720 

4  = 

38o 

o,3o3 

62,98 

4,36 

8,1^ 

64 

i3 

S. 

7,i5 

N 

12,45 

696, 

116 

3, 

,061 

0,322 

43,76 

4,61 

5,683 

65 

i5 

M. 

6 

J 

11,38 

676, 

45o 

3. 

,398 

0,317 

49^96 

4,65 

6,493 

66 

ao 

M. 

10 

JN 

23,45 

683, 

3 

»ii5 

0,328 

45,36 

4,78 

5,893 

67 

a3 

M. 

10,10 

JN 

2'| 

692, 

•  072 

5j 

,080 

o,3i7 

72,84 

4,54 

9,488 

68 

a6 

M. 

II 

JN 

2\ 

677  > 

977 

4 

713 

o,3oo 

69,00 

4,39 

8,985 

69 

29 

M. 

10,20 

JN 

23,36 

7«4! 

,483 

3 

,536 

0,333 

49»92 

4»70 

6,487 

70 

3  juin 

M. 

10 

JN 

23,48 

6i7  = 

,617 

5 

,737 

o,3o3 

87^77 

4,64 

ii,45o 

7» 

\ 

S. 

6,45 

JN 

23,35 

667. 

,646 

6 

,426 

o,3i6 

95,28 

4,68 

12,44' 

72 

9 

M. 

10, i5 

JN 

23, 3o 

655  J 

'J47 

4 

.927 

o,3o4 

74,57 

4,59 

9,7'5 

73 

30 

M. 

10,10 

JN 

23,54 

669, 

.819 

^1 

,686 

o,3io 

84,  i3 

4,59 

10,97a 

74 

a3 

M. 

6 

J 

12,12 

677. 

,oo3 

,695 

o,3o4 

83,38 

4,45 

10,873 

75 

2i 

S. 

7,3o 

N 

12 

679  ) 

-987 

6 

,o6\ 

o,3oi 

88,35 

4,39 

11,527 

76 

^7 

M. 

6 

J 

11,36 

6G2, 

091 

6 

,178 

0,293 

92,4* 

4,38 

12,061 

77 

3o 

M. 

6,23 

J 

11,34 

680 

,571 

6 

,338 

0,299 

92,22 

4,36 

12,037 

78 

4  juill. 

S. 

6,3o 

JN 

23, ^|I 

6Goj 

5oo 

6 

,162 

0,299 

92,38 

4,49 

12,059 

79 

7 

S. 

6 

JN 

2'4,9 

663, 

,289 

6 

.259 

o,3oo 

93,44 

4,49 

",197 

80 

10 

M. 

6,i5 

J 

12,20 

668, 

591 

// 

o,3o8 

// 

4,60 

# 

81 

la 

M. 

5,45 

J 

12,44 

663, 

.444 

5. 

55 1 

0,298 

82,93 

4,45 

io,8i5 

8a 

i5 

M. 

10 

JN 

23,43 

672, 

.874 

5. 

,l32 

o,3oo 

75,65 

4,42 

9,858 

83 

"7 

S. 

6 

JN 

23,47 

663, 

,965 

6: 

.57> 

o,3i6 

97»  95 

4,71 

12,792 

«i 

ai 

S. 

6 

JN 

23, 2J 

610, 

,4«3 

,3ii 

0,269 

118, 3o 

4,36 

i5,48o 

85 

a4 

s. 

6 

JN 

23,47 

634 

>55o 

5. 

,o33 

0,287 

78,66 

4,49 

io,a5a 

86 

a8 

s. 

6 

JN 

23,52 

667 

•967 

6= 

,2o3 

0,297 

9i»97 

4,40 

ia,oo3 

87 

3i 

s. 

6 

JN 

24,21 

670 

•  798 

5: 

.989 

0,289 

88,46 

4,26 

II, 54g 

88 

6  août 

s. 

6 

JN 

23.41 

653, 

,483 

7 

,164 

0,285 

108,39 

4,32 

14,170 

89 

9 

s. 

6 

JN 

23,27 

676 

.192 

4. 

,725 

0,296 

69,36 

4,34 

9,o3a 

90 

i3 

s. 

G 

JN 

24,5 

670, 

,160 

5 

,608 

0,289 

82,95 

4,27 

10,817 

9» 

16 

s. 

5 

JN 

23,37 

667, 

,25o 

4 

.973 

0,291 

73»  94 

4,32 

9,633 

93 

ao 

s. 

6 

JN 

24,20 

662 

,o33 

6 

,346 

0,283 

94,90 

4,23 

12,390 

21  433 

,829 

i65 

,595 

9»  M 

2460,91 

143,18 

3ao,9io 

669 

.807 

5 

,341 

0,302 

79»  38 

4,47 

io,35i 

Moyci 

me. 

Mo> 

• 

enne 

Moy. 

Moyenne 

Moy. 

Moy. 
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(Tableau  A.] 


[1     ,0..« 

l 

j. 

i 

Diïicno» 

t  " 

'  *«« co"^" 

11 

1 

i 

li 

1" 

4» 

"" 

1  -r^™". 

iî  = 

s:. 

S 

*■ 

v,M. 

V 

-i 

3  15 

"7 

1        SJBoig" 

i5î,6 

î8,5a 

16,3 

743,5 

S.  0. 

Ptuie,  temps  ora{;eux. 

1       53o6ij 

.53,0 

ï8,83 

r8 

6 

731,9 

s.  iiS.-0. 

Nuage  1.1. 

î      5 11387 

i48,7 

19,  Oî 

18 

749, - 

S.  lorl 

Pluie  après-midi. 

4      5093.8 

.48,1 

39.07 

.3 

745,5 

S.-0. 

Pluie. 

S      49,365 

.53,0 

30,76 

.8 

75>.o 

S.-0. 

Soleil  ardenl;  maiima  3Î'8. 

S      51^363 

.l7,i 

.8,59 

j8 

-5', 3 

S.-0.  k  0. 

Orage  le  mBlio  j  beau  temps  après. 

7      5 17585 

'.1«,6 

î8,7. 

'4 

746,3 

S.  fort 

Pluie. 

S      519883 

•49.8 

'7 

74 '.M 

S.  à  S.-O. 

Vent  fort;  pli.ic. 

9      513448 

.49,0 

Ï9.07 

16 

74'.  5 

S.-O.t.fort 

Boujrasques;  pluie. 

,0      5^996 

i55,9 

39.69 

.1 

75,,  0 

0.  très  fort 

Temps  froid  el  rude. 

Il       5.9854 

i5o,3 

'4 

749.4 

S.-0. 

Pluie  fine  persislai.lc. 

■î       5ï5o;9 

i53,6 

39'.35 

'4 

745,6 

S.-0. 

Pluie  continue.. 

i3       SiiSii 

■49,  « 

■■'8,49 

.1 

743,7 

S.  à  S..0. 

Bourrasques,  averfloa. 

■4      5.9534 

.5.,4 

39. '4 

'4 

750.. 

S-O.  forl 

Beau  temps. 

15      5i4o46 

147.3 

ï8,65 

'9 

747,9 

S.  faible 

Oraeeui;  petite  ptuip. 

16      534381 

.58,7 

s,,.  69 

.3 

,46,3 

S.-O. 

Pluie. 

17      5i88m 

'49.4 

38,79 

'4 

748,8 

0. 

Nuogeui. 

i«      509356 

149.5 

=9,35 

.6 

748.0 

S. 

Orageui  ;  ondées  et  pluie. 

19      5M538 

.74,6 

33,54 

.4 

753,0 

H. 

»      5.46m 

i5i,a 

=9,5- 

i3 

743.3 

S.-0  à.  0. 

sur  aiei'ses. 

it       53tîi3 

.55,9 

.39,34 

■  3 

N.-O. 

Temps  bpumeui. 

M        5.5354 

'49.8 

39,06 

■  5 

755  i. 

,   H.-O. 

Temps  calme;  nébuleux. 

rf      5.5. .0 

'45,4 

37,68 

.5 

757.' 

0.  H  W.-O. 

Eclaircies. 

)4       5.J804 

.4. ,6 

3;, 6] 

'9 

759.5 

S.-O.faLbIe 

soleil. 

15      506435 

'49,o 

39,41 

18 

757,9 

S.-O.S.S-E. 

Beau  soleil;  chaleur. 

36       5.5459 

■48,6 

38,8ï 

30 

753,  î 

0. 

Beau  tempsi  soleil  un  peu  voilé. 

J7       5iî86i 

16., 6 

3.,5o 

.8 

,5.,6 

S,-0. 

Ndaeeui. 

7i       5,49,6 

i58,5 

30,78 

,50,5 

S.-0. 

Ondées  suiTies  de  soloil. 

,9       5oo5i3 

'4î.9 

38,55 

" 

7 

,53,5 

E.  à  N.-E. 

Belle  jour..ée. 

.500770a 

4395,. 

849,31 

5.,5o6 

i5i,5 

39,ï8 

Moysone 

Moï. 

Moj. 
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Siai 


SE 
W 

•H 

0. 

M 

co 

H 

O 

• 
o 


I 
2 

3 

4 

5 
6 

7 
8 

9 

TO 
II 
12 
l3 

14 

i5 
16 

'7 

18 

'9 
20 

21 

22 

23 

24 
25 

26 
27 
28 

29 


tm 

0 

10  000  AIR   NORMAL 

DATES. 

»    •a     (1 

JOUR 

ou 

• 

u 

•M 

as 
p 

POIDS 

de  l'air  sec 

à  0*  et  à  760"" 

POIDS 

de 

0 
«    1 

fit        « 

en  poids 
ont  donné  : 

1 

di 
en 

1879. 

a.       ® 

NUIT. 

a 

dans 

l'eau. 

0 

3 

acide 

0 

J  N 

l'aspirateur. 

*3 

car- 
bonique. 

eau. 

( 

h   m 

h    m 

gr 

gr 

gr 

17  juin. 

S.     7,3o 

J 

10,56 

680,078 

v),302 

4,44 

•  • 

19 

M.    7 

J 

IT,l3 

674,395 

0,302 

4,48 

•  • 

21 

M.    7,3o 

J 

7,53 

662,517 

5,560 

0,294 

4,40 

83,22 

I 

23 

M.     II 

JN 

27,25 

658,548 

0,293 

4,44 

•  • 

26 

S.     4,3o 

JN 

24,44 

643,093 

6,208 

0,302 

4,66 

95,61 

I 

28 

M.  10, 3o 

J 

7>9 

665,078 

5,548 

0,291 

4,33 

82,72 

I 

3o 

M.  10, 3o 

JN 

23,6 

669,237 

5,419 

0,293 

4,35 

80,32 

I 

i^'juil. 

M.  10, i5 

i 

6,55 

672,209 

7,025 

0,296 

4,36 

io3,42 

1 

3 

M.  10, 3o 

J 

7'7 

662,595 

6,544 

0,29^1 

4,40 

97,79 

1 

4 

S.     8 

N 

14,48 

678,820 

4,962 

o,3o8 

4,5o 

72,56 

7 

M.  10, 3o 

J 

7,5 

672,172 

6,799 

0,297 

4,37 

100, i3 

1 

7 

S.     8 

N 

10,57 

678,927 

5,964 

o,3o3 

4,43 

87,07 

I 

8 

S.    4 

JN 

25,55 

675,995 

5,128 

0,294 

4,32 

75,28 

^0 

M.  10 

J 

6,52 

671,758 

5,404 

0,299 

4,42 

79,80 

1 

12 

M.  10 

J 

6,42 

664, 66î 

6,114 

0,291 

4,34 

9'>i4 

1 

i4 

S.     8 

N 

10,33 

690,955 

5;38i 

0,3 1 4 

4,5o 

77,27 

I 

i5 

M.  10, 3o 

J 

7,48 

670,836 

5,849 

0,295 

4,36 

86,43 

1 

16 

S.    4 

JN 

2}, 4 

658,597 

6,o83 

0,295 

4,4'f 

91,51 

1 

18 

S.     8 

N 

11,59 

673,043 

6,733 

0,345 

5,07 

99,04 

1 

21 

M.  10,10 

J 

6;49 

665,4o4 

5,445 

o,3oi 

4,48 

81,16 

1 

22 

S.     8 

N 

i3,i6 

686,809 

5,563 

o,3o8 

4,45 

80,34 

I 

23 

M.  10, 3o 

J 

7»4 

666,353 

5,693 

0,296 

4,40 

84,71 

I 

25 

M.  10, i5 

J 

6,49 

678,967 

5,275 

0,287 

4,20 

77,09 

I 

28 

M.  10 

J 

7»9 

663, o55 

6,663 

0,280 

4,18 

99,49 

1 

28 

S.     8 

N 

i5,32 

654,821 

6,612 

0,294 

4,45 

99,96 

1 

3o 

M.  10, 3o 

J 

7-5 

666,489 

7,»93 

0,293 

4,35 

106,77 

1 

3o 

S.     8 

N 

12,23 

663,134 

6,679 

0,319 

4,76 

99*,  7» 

] 

3i 

S.    4 

JN 

23,32 

665,799 

7,724 

o,3i3 

4,65 

114,68 

1 

2  août. 

M.  10 

J 

6,53 

647, i63 

7,357 

0,282 

4.3i 

112,40 

] 

19381,559 

i58,o25 

8681 

128,84 

2359,62 

3< 

668,329 

6,112 

0,299 

4,44 

90,75 

] 

Moyenne. 

Moyenne 

Moy. 

Moy. 

Moyenn» 
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J.    REISET. 


SiRr 


• 

s 

( 

3 

1 
s 

•S 
S 

S 

DATES. 

1879. 

H 

H             « 

5  •«  * 
3       8 

s    - 

JOUR 

00 
SUIT. 

J  N 

N 

• 
H 

<&a 

PS 
u 

p 

POIDS 

de  l'air  sec 

à  0»  et  à  760*- 

dans 
l'aspirateur. 

POIDS 

de 
l'eau. 

3o 

4  août. 

h  m 
S.     8 

Il    m 

iîi,i4 

677^481 

5,390 

3i 

6 

M.  10, 3o 

J 

6,44 

666,541 

5,212 

33 

7 

S.    4 

JN 

23,34 

682,775 

6,004 

33 

9 

M.  10, i5 

J 

6,44 

674,503 

5,712 

34 

II 

M.  10, i5 

J 

6,48 

651,948 

8,346 

35 

12 

S.    4 

JN 

24,24 

661,901 

6,473 

36 

i3 

S.     8 

N 

11,54 

680,600 

6,863 

37 

i6 

M.  10 

J 

6,40 

662,170 

5,984 

38 

i8 

M.  10 

J 

6,47 

669,253 

6,110 

39 

'9 

S.     8 

N 

12,3 

663,187 

7»»73 

4o 

21 

S.    8 

N 

12,4 

672,431 

6,456 

4i 

22 

S.    8.- 

N 

12,10 

677,583 

6,265 

4a 

23 

M.  10 

J 

7,5 

665,122 

7,077 

43 

26 

M.    6,3o 

J 

11,41 

670,613 

0,191 

44 

27 

S.     8 

N 

12,8 

659, o36 

7,590 

45 

29 

M.    6,3o 

J 

11,43 

682,634 

46 

3o 

M.  10 

J 

6,38 

665,425 

5,540 

47 

i*'8ept. 

S.     8 

N 

12,3 

696,063 

4,3i3 

48 

2 

M.    9,45 

J 

6,35 

676,740 

4,718 

49 

3 

M.  10,  i5 

J 

6,24 

665,262 

5,943 

5o 

3 

S.     8 

N 

11,46 

695,779 

4,979 

5i 

5 

S.     4,3o 

JN 

23,52 

670,743 

7,067 

5a 

8 

M.     9*45 

J 

6,36 

666,008 

5,458 

53 

10 

S.     8 

N 

12, i3 

692,920 

4,890 

54 

12 

S.    4 

JN 

24,11 

657,720 

6,297 

55 

16 

s;  8 

N 

II,  5o 

684,864 

56 

18 

M.    6,3o 

J 

II, 5i 

676,835 

57 

22 

S.     8 

N 

12,12 

688,099 

58 

24 

M.    6,3o 

J 

11,45 

690,558 

59 

25 

S.     8 

N 

i2,9 

699,426 

:i,8G9 

20244,220 

148,920 

674,807 

5,956 

Moyenne. 

Moyenne 

e 
0 
cr 

O  -O  « 


O 

O 

o 
o 

0 

o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 

0 

o 

0 
0 

o 

0 
0 


3i5 

287 

3o5 
293 
283 
3oo 
3i5 
291 
289 
3i5 
3i5 
3i5 
298 
293 
3i6 
3o3 
281 

320 

284 

tk86 
363 
336 

294 
328 

3o5 

33 1 

335  i 

320J 

3ii  I 
329 


o,3o8 
Moy. 


10  000  AIR  NORMAL 

PQ 

en 

poids 

de; 

ont  donné  : 

enT) 

d 

acide 

1 

car- 

eau. 

d'i 

bonique. 

4,61 

78,93 

1 
10 

4,28 

77,58 

10 

4,43 

87,16 

II 

4,3i 

83,97 

10 

4,29 

126,39 

16 

4,5o 

96,84 

12 

4,58 

99,83 

i3 

4,35 

89,56 

II 

4,28 

90,46 

11 

4,69 

107,00 

i3 

4,65 

95,09 

12 

4,6i 

91,61 

II 

4,44 

105,28 

i3 

4,34 

76,81 

lO 

4,75 

1 13,85 

"4 

4,43 

4,19 

82,56 

10 

4,57 

61, 58 

8 

4.16 

69,î«3 

9 

4,27 

88,54 

II 

5,18 

71,05 

9. 

4,96 

104,26 

i3, 

4,38 

81,28 

10 

4,71 

70,07 

9 

4,60 

04,83 

12 

4,83 

4,95 

4,66 

4,5o 
4,69 

55,01 

7] 

i36,i9 

•^»98,77 

286, 

4,53 

87,95 

II, 

Moy. 

Moyenne 

Me 

:  LiciDB  cinBontQuE  i 


l 

SE 

lOLEME 

i 

DIBECnOS 

si 

11 

=  1: 

u 

p 

de 

J'itDe>phère. 

«1  caai.  cib. 

i| 

Hl 

5»396o 

.i9?3 

îo,4o 

■3°4 

753,4 

S.-0. 

Nuit  rraiche;  abondante  roaée. 

5i55oo 

14S.5 

ï8,33 

.5,4 

75.,  3 

S.-0. 

iLymet  et  écUircies. 

5î8o55 

-54,1 

=9,33 

.4.7 

75... 

S.-0. 

Averse,  et  temps  bruo-cui. 

531657 

•48.3 

38,43 

.6,0 

75î,o 

0.  h  N.-O. 

Belle  journée  spris  pluie. 

5»iî.3 

43,4 

38,44 

10,3 

7iî.9 

$.-E.faibk 

5,<9.. 

iji,i 

Ï9.7' 

30, a 

7'.8.7 

S..E.àN.-0. 

temps. 

Sa63^■^ 

.59,3 

30.3C 

.3.0 

753,5 

S.-0. 

5.3M9 

■4:. 3 

38,71 

.5,1 

743,8 

S.-0. 

■i    M 

5.7597 

'16.4 

38,38 

.4.0 

-A-:.-' 

S.-O. 

Siagoe 

169.3 

3.,u3 

■8,4 

748.3 

S.-0. 

Cbaleur  humide;  nuige..!. 

530055 

.59,7 

30,70 

.4.7 

748,5 

S.-O. 

Belle  Duit. 

534040 

.59,5 

30.43 

,5,0 

750,8 

S-O. 

HuBgeui;  petite  pluie  après  Orage. 

5i4io3 

i5i,a 

39,35 

.8.3 

749,  y 

5.-0.  forl 

Pluie. 

5i864£» 

.48,3 

38,59 

.6,4 

7Î9-3 

S.-O.l.forl 

Aienes  et  écIaircieB. 

509695 

>6o,i 

3i,1. 

17,0 

:41,7 

S.  à  S.-O. 

Vent  t.  fort  ;  temps  brumeui;  pluie. 

537945 

i53,3 

39,0. 

'7.8 

75>.9 

S.-O, 

Eelaircies. 

5.463? 

.iî,3 

37,65 

.6,8 

755.0 

S.  »  S.-0. 

Temps  calme;  soleil  pile. 

538333 

[61, (| 

30,07 

8,3 

764,0 

H.-E. 

Belle  .luil)  clair  de  lune. 

5ï3387 

.43,6 

37,13 

'7,0 

-fii,' 

N.  ■  N.-E. 

V.  faible^belle  journée  sans  nu^M. 

5t45io 

.45,1 

38.30 

758,3 

N.  ■  K.-E. 

Très  belle  Journée. 

538.13 

iB3,8 

34.-5 

.0.3 

755,3 

K. 

5.8749 

■  70,3 

33,S3 

.5.8 

747,3 

K.-O. 

rcies. 

5,5oB9 

.48,8 

38,88 

.7,8 

746,3 

S. 

Petites  ondées. 

535901 

.66,3 

3i  0. 

.0,8 

755,3 

0.  ■  S.-0. 

Pluie  Sue. 

508678 

.54,6 

30,39 

■6.6 

7I-.Î 

S.-O. 

Temps  couTert  et  petite  pluie. 

1      53967. 

167,6 

3,,G4 

.4.3 

749,9 

S.-E. 

'      533461 

169,8 

Ï3,43 

.9,^ 

75', 6 

S. 

Orageux  ;  éclaiiMïies. 

^3.73 

i63,a 

3o,47 

■  '.4 

7*6,7 

0.  àS.  0. 

Vent  fort;  temps  couvert. 

534074 

'57,4 

39,47 

745,. 

S.-O.t.fo.'t 

Tonnerre;  écl  ai  rcies. 

540933 

i66,S 

3a,83 

6,4 

761,9 

0. 

Calme  beaa  temps;  clair  de  lune. 

.5656783 

468;. '1 

8a7.e8 

53.89. 

.56,3 

'9,9* 

Hoye-nc. 

Mojr. 

Moï. 

Miin.  de  Ckim.  et  de  Phfi.,  5 
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j.  heiset. 


• 

« 

M 

U 

DATES. 

S 

■M 
fa 

— 

!d 

1879. 

P 

■ 

o 

• 

e 

^^■s 

60 

27  sept. 

61 

29 

62 

2  oct. 

63 

2 

64 

3 

65 

7 

66 

7 

67 

9 

68 

10 

69 

II 

70 

i3 

71 

i5 

72 

16 

73 

20 

74 

Q2 

75 

23 

76 

2i 

77 

^7 

78 

27 

79 

28 

80 

29 

81 

3o 

82 

3  nov. 

83 

i 

84 

0 

85 

7 

86 

8 

87 

10 

88 

II 

89 

12 

90 

i3 

9« 

i4 

H 

POIDS 

u         0 

JOUR 

POIDS 

u          5 

• 

de  l'air  sec 

OU 

es 

ho*  et  à  760"" 

de 

S8           X 

'mi 

0 

dans 

a       » 

NUIT. 

l'eau. 

0       — 

J  N 

l'aspirateur. 

h     m 

h    m 

ftr 

.  sr 

M.  9,45 

J 

6,27 

680,706 

0,272 

S.   8 

N 

12,  12 

691  i 

,3i3 

5,5oo 

M.  9,45 

J 

6,56 

682 

,62'+ 

5,'p7 

S.  8. 

JN 

18, 56 

684. 

,286 

^f,i6i 

S.  8. 

N 

Ï2,7 

700, 

3o\ 

4,339 

M.  9,45 

J 

7,6 

680 

,556 

4,622 

S.  8 

N' 

«2,7 

705 

,58i 

'4,388 

S.  2 

JN 

24,6 

701 J 

»93o 

4,4l7 

S.  7»45 

N 

12, i4 

708, 

309 

4,229 

M.  9,45 

J 

7,6 

699- 

»o87 

4,252 

S.  745 

N 

12,  Il 

711. 

,483 

4,686 

M.  9,45 

J 

7,'2 

705  J 

»3i7 

3,99^^^ 

S.  2 

JN 

23,29 

705 

,623 

3,576 

S.  2 

JN 

24,11 

697 

/l97 

3,8^2 

M.  9,45 

J 

7,10 

994  i 

,624 

4,79^* 

S.  7,45 

N 

12,11 

686, 

'27i 

5,536 

M.  9,5o 

J 

7»ii 

679 

,862 

6,014 

M.  9,40 

J 

<i/47 

688, 

782 

'4,829 

S.  7,45 

N 

12,9 

71J 

,539 

4»i72 

S.  3 

JN 

24,12 

718, 

,o35 

3,653 

S.  7,3o 

N 

12,12 

706, 

646 

3,889 

M.  9,40 

J 

6,58 

706, 

23o 

3,598 

S.  7,40 

N 

12,8 

7i3, 

.969 

4,3io 

M.  9,45 

J 

6,45 

712, 

96i 

3,400 

S.  2,3o 

JN 

23,38 

711, 

»84i 

3,617 

S.  7,40 

N 

12,1 

723, 

837 

3,374 

M.  9,40 

J 

6,55 

710, 

,636 

4,747 

S.  7,40 

N 

12 

7"j 

»39r 

4,379 

M.  9,40 

J 

6,46 

695 

'9^7 

4,il7 

S.  2,3o 

JN 

24,3 

710, 

096 

2,3i5 

S.  7,40 

N 

11,52 

719. 

1^48 

2,428 

M.  9,40 

J 

6,52 

715, 

886 

2,569 

22472, 

333 

i 34, 538 

702  J 

260 

4,30^, 

Moyer 

ine. 

Moyenne 

(A 

C 

S, 

s 

#^ 

3 

0 

, 

gr 
o,3o8 

0 

,327 

0 

,3o3 

0 

,3o3 

0 

,33o 

0 

,295 

0 

,324 

0 

,3i3 

0 

,333 

0 

,3i4 

0 

,336 

0 

,3i3 

0 

.324 

0 

,3i3 

0 

.3x4 

0 

,321 

0 

,3x2 

0 

,309 

0 

,340 

0 

,34x 

0 

,333 

0 

,333 

0 

,326 

0 

,326 

0 

,326 

0 

.375 

0 

,327 

0 

,332 

0 

,3x5 

0 

,326 

0 

,342 

0 

,323 

10 

,353 

Oj 

,M 

Moy. 

10  000    AIR  NORMAL 

en  poids 

ont  donné  : 


acide 
car- 
bonique. 


4,49 
4,69 

4/40 
4,40 

4,68 
4,3o 
4,56 
4,42 
4,67 
4,46 
4,69 
4,40 
4,56 

4,45 

4,48 

1,63 
4,5'| 

4,46 
4,74 

,  y* 

4,68 

4,69 
4,5i 

4,54 

4,56 
5,i5 
4,56 
4,63 

4,49 
4,58 

4,73 
4,5o 


146,39 

4,57 
Moy. 


eau. 


76,85 

78,93 
79, 3o 

Co,44 
61,57 

67,45 

61,80 

62,95 

59,35 

60,45 

65,43 

56,33 

50,4^ 

54.78 
68,54 

80,02 

87,68 

69,62 

58,29 

5o,6i 

54,73 

5o,68 

60,00 

47,46 
5o,55 

46,39 

66,35 

61,17 

59,23 

32,49 

33,64 

35,75 


1909,20 
59,66 
Moyenne 
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La  lecture  de  ces  Tableaux  fait  ressortir  la  concordance 
des  résultats  partiels;  on  ne  trouve  aucune  variation  dans 
le  chiffre  des  dix-millièmes  ;  et  si  Ton  excepte  les  temps 
de  brouillard,  la  plus  grande  différence  observée  entre  les 
maxima  et  les  minima  est  de  3  ou  4  pour  100  000  en 
volume. 

Je  n'ai  jamais  obtenu,  même  à  Paris,  la  proportion  de 
j^lôô  ^'  J®  ^®  parle  ici  que  pour  mémoire  du  chiffre  de 
6  dix-millièmes j  en  volume,  encore  plus  inexact. 

Après  sept  ans  d'intervalle,  je  retrouve  dans  Pair  la 
même  proportion  d'acide  carbonique  et,  comme  l'indique 
le  résumé  des  observations  présenté  dans  le  Tableau  cî- 
joint,  320  expériences  à  la  station  des  Champs^  dans 
les  conditions  météorologiques  les  plus  variées,  ont 
donné  une  moyenne  générale  de  29,62  acide  carbonique 
pour  100  000  volumes  d'air  atmosphérique,  sec  à  0°  ei 
à  760. 

Tableau  besume  des  observations. 
Station  des  champs;    attitude  :    100*". 


NUMERO 

de 
la  série. 

NOMBBE 
d'expé- 
riences. 

VOLUME 

de  l'air  sec 

à  G*  et  à  760 

arec  C0«; 

litres 

et  centim.  cubes. 

ACIDE 

carbonique 

en 

centim.  cubes, 

à  0' 

et  à  760. 

ACIDE 

carbonique 

pour 

100  000 

volumes  d'air 

sec, 
à  G*  et  à  760. 

Série  1 

92 

9' 
37 

ce 
532.906 

527.539 

513.717 

oc 

i56,8 

157,1 
i52,5 

29^42 

29.77 
29,68 

Série  2 

Série  3 

Total 

220 

i57^ . 162 

466,4 

88,87 

Moyenne    générale  en    vo- 
lume   

ce 

52 '1  ."20 

ce 

29,62 

DOSAGE    DE    l'àCIDE    CARBONIQUE    DANS    l'aIR.  I9P 

Comme  moyenne  générale,  en  poids,  on  a  trouvé  4>52 
cide  carbonique  pour  loooo  d'air  sec,  à  o**  et  à  760  : 


POIDS 

de  Pair  sec  à  u*  et  à  760 
dans  l'a^plratear. 

POIDS 

de 
l'acide  carl>oniqae. 

10  000   AIR 

en  poids, 
ont  donné  : 

678,394 

gr 
0,307 

ac 

4,52 

.  carbonique. 

Moyennes  de    220    expériences. 

Dans  les  Tableaux  qui  résument  les  observations  des 
séries,  j'ai  désigné  comme  air  notmal  le  poids  de  Taîr 
c  à  o®  et  à  760,  auquel  était  ajoutée  la  proportion  d'eau, 
i  vapeur,  qu'il  contient  au  moment  de  l'expérience. 
La  moyenne  de  l'acide  carbonique  pour  loooo  d'aï/' 
yrmal^  en  poids,  était  de  4>495  chiffre  différant,  à  peine, 
î  la  proportion  4>S2,  que  je  viens  d'inscrire. 
La  durée  des  expériences  a  varié  entre  douze  heures, 
mdant  la  nuit  ou  le  jour,  et  sept  heures;  de  9^  du  matin 
4^  du  soir,  par  les  journées  de  soleil.  Des  observations 
rent  aussi  prolongées  pendant  vingt-quatre  heures,  afin 
obtenir  directement  des  moyennes  :  ^2  de  ces  expé- 
^nces,  ayant  duré  de  23  à  24  heures,  ont  fourni  la 
:>yenne  de  29,76  acide  carbonique,  pour  100 000,  en 
lume. 


TABLEAU  DES  MiNlMA  ET  DES  MAXIMA. 

Série  1. 

Minimum  absolu  :  27,98,  expérience  n°  92;  20  août  1873. 
^rée  24*^,20;  vent  de  S.  à  S.-O.,  beau  temps  et  pluie. 
Maximum  absolu  :  3i,4o,  expérience  n"  66;  20  mai  1878. 
Lrée  28**, 45;  vent  du  N.,  beau  temps. 
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Série  2. 

Minimum  absolu  :  27,43,  expérience  n°  48;  1  seplenv 
1879.  ^^"f^e  6**, 35  de  jour;  vent  du  N.  à  N.-E.,  sans  nuag 

Maximum  absolu:  34, 1 5,  expérience  n°  50;  3  septem 
1879.  I^"*^^^  11*^,46  nuit;  vent  du  N.,  brouillard  très  inten  ^^^ 

Série  3. 

Minimum  absolu  :  27,68,  expérience  n**  31;  11  août  1880 
Durée  7^,5  de  jour;  vent  du  N.-E.,  soleil  ardent 

Maximum  absolu  :  35, 18,  expérience  n°  22;  ^3  juillet  1880, 
Durée  12^,  7  nuit;  vent  0 . ,  temps  calme,  brume  de  chaleur. 

On  remarquera  avec  intérêt  que  dans  la  série  2,  le  maxi- 
mum absolu  34, 1 5  signalé  le  3  septembre  succède,  après 
vîngt-qualre  heures  d'intervalle,  au  minimum  de  27, 4^ 
obtenu  par  une  belle  journée  de  soleil. 

Un  brouillard  très  intense^  avec  vent  du  Nord,  avait 
amené  cette  perturbation  subite  dans  la  proportion  du  gaz 
carbonique. 

L'examen  atlentifdes  Tableaux  montre,  en  effet,  que  les 
maxima  observés  correspondent  toujours  à  des  temps  àt 
brouillard  ou  de  brume.  Douze  expériences  faîtes  dans  ceî 
conditions,  en  1879,  ont  donné  une  moyenne  de  3 1,66 
dans  la  série  de  1880,  on  a  obtenu  32,33  comme  moyen i^' 
de  5  observations  pendant  les  nuits  calmes,  avec  broiiî' 
lard  ou  brume. 

La  \afeur  vésiculaire  qui  constitue  le  brouillard  pe*^ 
sans  doute  condenser  une  petite  proportion  d'acide  csi^ 
bonique  dans  un  volume  déterminé  d'air-,  cependant  . 
n'ai  pu  trouver  aucune  relation  à  établir  entre  l'éC- 
hygrométrique  de  l'atmosphère  et  la  proportion  de  l'aci^ 
carbonique. 

Il  serait,  peut-être,  plus  rationnel  d'admettre  q*»- 
pendant  le  calme  absolu  qui  accompagne  le  brouillard 
l'air,  pour  ainsi  dire  confiné,  subit  l'influence  directe  d^ 
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carbonique  contenue  dans  t atmosphère  est  beaucoup  plus" 
grande  en  été  quen  hiver  (  *  ) . 

Le  grand  veut  du  Sud-Ouest,  qui  domine  dans  nos  con — 
trées,  amène  souvent  la  pluie  ou  les   tempêtes;  il  met. 
fin,  ordinairement,  au  régime  des  minima.   Les  nombres 
moyens  de  29  ou  de  3o,  sont  alors  soudainement  atteints. 

On  admet  généralement  que  la  condensation  de  la  va- 
peur  d'eau,  dans  l'air,  entraine  vers  le  sol  une  certaine  pro- 
portion de  Tacide  carbonique  atmosphérique,  mis  en  dissolu- 
tion. Volontiers,  j^admettais  aussi  la  réalité  de  ce  phénomène 
de  restitution  et  d'échange,  qui  nous  apparaît  si  vraisem- 
blable; cependant  je  n'ai  pu  constater  aucun  changement 
appréciable  dans  le  volume  du  gaz  carbonique  de  Tair,  à 
la  suite  de  pluies  d'orages,  ou  même  pendant  une  période 
de  grandes  pluies. 

Quant  à  la  vapeur  d'eau  atmosphérique,  elle  varie 
entre  des  limites  étendues,  suivant  la  température  de 
l'air  et  suivant  son  état  de  saturation.  Voici  les  chiffres 
extrêmes  fournis  par  mes  observations  : 


1 
Série  1. 

Eau,  en  poids, 

pour 
0000  air  normal. 

Poids  de  l'eau, 

en  vapeur, 
dans  I"'' d'air. 

Maximum  absolu . . 
Minimum       » 

ii8,3o 
32,76 

i5,48o 
4,25o 

21  juillet  1873 
25  avril    1873 

Série  2. 

Maximum  absolu.  . 
Minimum       » 

126,39 
32,49 

16,552 

4,2l5 

11  août    1879 

12  nov.    1879 

Série  3. 

Maximum  absolu. . 
Minimum       » 

129,22 
,4,56 

16,927 
9,713 

16  juillet  1880 
3i  juillet  1880 

Le  poids  moyen 

1  de  l'eau,  en 

vapeur,  dans 

i"»^  d'air  a  été 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  t.  Il,  p.  2o3. 
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de  ioS',44o  pour  rensemble  de   209  dosa§es«  dans  les 
3  séries  d'observations. 

Influence  de  la  végétation. 

Les  observations  simultanées  et  comparatives  «  sous 
bois  et  dans  les  récoltes,  montrent  que  la  dilVusion  des 
gaz  est  pour  ainsi  dire  instantanée  ;  les  variations  dans  la 
proportion  de  Tacide  carbonique  sont  à  peine  appré- 
ciables. 

Vingt-sept  expériences  dans  un  jeune  bois-taillis,  bien 
feuillu,  ont  donné  une  moyenne  de  ^Qfiy  acide  carbo- 
nique pour  looooo  d'air  en  volume;  tandis  qu*on  obtenait 
29,02  aux  mêmes  heures^  à  la  station  des  champs. 

L'air  puisé  dans  une  très  belle  récolte  de  trèfle  rouge 
'    en  fleurs,  au  mois  de  juin,  contenait  28,98  pour  100 000; 
on  trouvait  pendant  ce  temps  29,15  à  la  station  normale. 

Une  prise  d'air  établie  à  o"S3o  au-dessus  du  sol,  dans 
un  champ  d'orge  garni  de  luzerne,  en  pleine  végétation  « 
au  mois  de  juillet,  donne  pour  moyenne  de  l'acide  carbo- 
nique 28, 29;. à  la  station  des  champs,  on  trouve  29,33 
pour  100  000  en  volume. 

Dans  ces  dernières  expériences,  le  phénomène  de  rcduC' 
tion  devient  très  sensible;  sans  doute,  il  eût  été  plus 
facile  encore  à  saisir  si  la  prise  de  l'air  ne  s'était  trouvée, 
forcément,  trop  rapprochée  d'un  sol,  chaud  et  humide,  qui 
devait  émettre,  lui-même,  de  l'acide  carbonique. 

Nous  avons  présenté  en  deux  Tableaux  tous  les  résultats 
numériques. 

ILe  premier  de  ces  Tableaux  résume  les  observations 
faites  simultanément  à  la  station  des  bois  et  à  la  station 
des  champs; 

Le  deuxième  comprend  les  observations  poursuivies  dans 
le  champ  de  trèfle  incarnat  et  dans  Torge,  mélangée  de  lu- 
zerne. 


f 
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Influence  de  la  r>égétatlon. 


• 

«0 
H 

U 
T. 
H 

DATES. 

u 

S 

JOUR 

POIDS 

POIDS 

S 

s. 

09 

U 

fi 

■ 
e 

1872. 

a 

U 

•r. 

S 

a 
8 

0 

e 

S,     "S 
•0     .4, 

0. 

oa 

SUIT. 
JN 

• 

S 
0 

de  l'air  sec 

à  0*  et  à  760"" 

dans 

l'aspirateur. 

de 
leau. 

I 

9  sept. 

iM. 

7»  ^ 

J 

12,53 

666^046 

6,297 

2 

10 

S. 

7>4o 

^ 

i3,i5 

670,701 

5,969 

3 

f3 

S. 

7,3o 

J  N 

i6,5o 

662,973 

6,529 

4 

18 

S. 

7,3o 

N 

1^43 

676,211 

5,4i4 

5 

21 

M. 

6,  5 

J 

11,35 

692,374 

4,410 

6 

23          ^ 

S. 

7,3o 

N 

i3,5o 

676,927 

4,037 

7 

26 

M. 

6,20 

J 

11,43 

701,555 

4,347 

8 

27 

S. 

7 

N 

1^1,32 

671,524 

5,584 

9 

I"  oct. 

M. 

6,18 

J 

11,18 

673,972 

5,297 

10 

2 

S. 

7 

N 

II,  5o 

668,243 

6,832 

II 

•» 

0 

M. 

6 

J 

II, i3 

692,425 

5,217 

12 

8 

M. 

6 

J 

II, 3i 

687,392 

4,983 

i3 

9 

S. 

7 

N 

11,57 

701,203        ^ 

4,781 

i4 

12 

M. 

6 

J 

11,37 

%'i,59i 

4,290 

i5 

14 

S. 

7 

N 

11,2^1 

^99 '996 

3,636 

i6 

17 

M. 

6 

J 

11,33 

679,647 

4,864 

17 

18 

S. 

7 

N 

12,  8 

700 , 5o5 

3,99» 

18 

21 

S. 

7 

N 

12,17 

682,537 

4,892 

»9 

23 

M. 

6 

J 

12,16 

694,10^1 

4,723 

20 

25 

S. 

7 

N 

12 

686,226 

4,117 

21 

29 

S. 

7 

N 

12,28 

686,236 

4,672 

22 

12  nov. 

M. 

6 

J 

11,34 

711,482 

3,913 

23 

21 

1873. 

M. 

6 

J 

ii,3(j 

691/129 

5,2i4 

24 

10  août 

M. 

6 

J 

11,3} 

671,975 

5,455 

25 

14 

M. 

6 

J 

12,  8 

G57,23i 

6,354 

26 

«7 

M. 

6 

J 

ïi,47 

656,197 

•       4,263 

27 

21 

M. 

6 

J 

11,43 

654 , I 23 

7,190 

18/107,875 

137,271 

681,773 

5,o84 

Moyenne. 

Moyenne. 
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Bois. 


Expériences  comparatives. 


lOOOO  AI 

en  i 

ont  d< 

eaa. 

R  NORMAL 
»oIds 
)nné  : 

acide 
car- 
bonique. 

POIDS 

de  l'eau 

en  vapeur 

dans 

Imc 

d'air. 

VOLUME 

do  l'air  sec 

a  0*  et  à  760"- 

avec  C0«  ; 

litres 
et  cent.  cub. 

ACIDE  CARBONIQUE 

en  cent.  cub. 

à  0*  et  à  760"". 

ACiDK  CARBONIQUE 

pour  100000  volumes 

d'air  atmosphérique. 

EXPÉRIENCES 
comparatives, 

station 
des  Champs, 

CO* 
pour  100  000 

air 
en  volumes. 

M  si 
ë  1 

gJS 

II 

«  § 

«0   "S 

w  «s 

93,62 

4,32 

12,220 

ce 
5 15264 

or 

l'j7.2 

28,56 

28,63 

Série  I. 
I 

88,  iG 

.i« 

ii,5o2 

518909 

i53,3 

29,58 

3o,o9 

1 

97/t7 

,53 

12,729 

5i289i 

i53,3 

29,92 

Nulle. 

u 

79»  39 

,'i« 

I0,34y 

523i33 
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Un  fait  intéressant  est  encore  signalé  dans  un  de  mes 
registres,  au  i6  septembre  1873. 

La  présence  d'un  troupeau  de  trois  cents  moulons  au 
pâturage,  dans  le  voisinage  de  Tappareil,  pendant  une 
belle  journée  calme,  s'est  révélée  par  une  augmentation 
notable  dans  la  proportion  de  l'acide  carbonique  :  on  a  ob- 
tenu 31,78  pour  100 000,  en  volume.  Il  est  vrai  que  l'air 
était  puisé  à  i™,5o  au-dessus  du  sol. 

•  A  Paris,  rue  de  Vigny,  près  du  parc  Monceau,  pendant 
le  mois  de  mai,  alors  que  les  feux  commencent  à  s'éteindre, 
la  proportion  d'acide  carbonique  se  règle  à  une  moyenne 
de  30,57  pour  100000  parties  d'air  en  volume,  cette 
moyenne  déduite  des  observations  que  j'ai  faites,  pendant 
les  années  1873,  1875  et  1879. 

Un  maximum  de  35  ,  16  a  été  obtenu  le  27  janvier  1879, 
pendant  la  période  de  la  plus  active  combustion,  dans  les 
"foyers;  le  minim,um  29,13  est  à  la  date  du  3i  mai  1875. 

Les  détails  inscrits  dans  le  Tableau  des  pages  208  et  209 
montrent  que  mes  expériences,  à  Paris,  se  sont  prolongées 
souvent  pendant  plusieurs  jours  de  suite,  afin  d'établir 
de  bonnes  moyennes. 

Deux  aspirateurs,  d'une  capacité  de  100^*'  chacun, 
étaient  installés  dans  mon  laboratoire;  en  les  faisant  fonc^ 
tionner  alternativement,  on  pouvait  obtenir  un  écoule- 
ment d'eau  très  régulier  et  correspondant  à  un  volumt? 
d'air  exactement  déterminé,  en  prenant  les  soins  ordi- 
naires. La  prise  d'air  se  faisait  sur  le  toit  de  la  maison ^ 
sans  pouvoir  éviter  le  voisinage  de  quelques  cheminées. 

Dans  une  Communication  faite  à  l'Académie  le  5  jan-* 
vier  1880  (*),  M.  Marié-Davy,  directeur  de  l'Observatoire? 
météorologique   de  Monlsouris,  a  présenté  les  résultats 


(*)    Comptes   rendus   des    séances  de   rjcadémle   des  Sciences,    t.  XC^ 
p.  32. 
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d'iniérêt;  en  la  relisant,  j'ai  été  vivement  frappé  de  la 
critique  si  judicieuse  et  si  vraie  adressée  par  Gay-Lussac. 
Je  partage  absolument  l'opinion  de  cet  illustre  physicien 
sur  la  riij fusion  uniforme  (le  ï acide  carbonique,  et,  ne 
pouvant  Tcxpri  mer  aussi  bien  et  avec  autant  d'autorité  que 
lui-même,  je  transcris  ici  les  quelques  lignes  insérées,  sous 
forme  de -Note,  dans  les  annales  de  Chimie  et  de  Plrysique 
(t.  II,  p.  200). 

((  ...  Il  est  très  raisonnable  de  dire  que  Taircst  toujours 
en  mouvement,  soit  dans  le  sens  horizontal,  soit  dans  le 
sens  vertical,  et   que  le  même  lieu  est  alternativement 
baigné,  dans  des  espaces  de  temps  peu  considérables,  par 
Fair  des  pôles  et  par  celui  des  tropiques.  Il  faut  que  le  vent 
soit  bien  faible  pour   qu'il  ne  parcoure  que  6  lieues  à 
l'heure,  ei  néanmoins.»  dans  cette  supposition,   il  ne  lui 
faudrait  que  quinze  heures  pour  parcourir  la  distance  qui 
sépare  Paris  de  Genève  et  pas  huit  jours  pour  venir  du  pôle 
ou  do  Téquateur  en  France.  Un  mouvement  aussi  rapide 
de  Tairetles  courants  continuels  ascendants  etdescendants 
suffisent  pour  produire  une  diffusion  uniforme  de  l'acide 
carbonique  dans  l'atmosphère,  quoique  les  sources  de  ce 
gaz   soient    très   variables   sur   la   surface    de    la   Terre, 
et  nous  ne  pensons  pas  qu'on  Tait  jamais  conçue  autre- 
ment. » 

Cependant,  je  tiens  encore  à  expliquer  ma  pensée  sur  ta 
diffusion  uniforme  de  V acide  carbonique .  En  reproduisant 
cette  formule  trouvée  par  Gay-Lussac,  j'ai  voulu,  comme 
lui,  indiquer  l'état  d'équilibre,  pour  ainsi  dire  permanent, 
dans  lequel  se  trouvent  les  différents  gaz  qui  constituent 
notre  atmosphère.  Est-ce  à  dire  que  je  ne  reconnais  pas 
les  causes  de  diminution  ou  d'augmentation  du  gaz  carbo- 
nique et  de  l'oxygène?  Mes  expériences  sont  là  pour  dé- 
montrer que  j'ai  cherché  à  saisir  l'importance  de  ces  varia- 
lions,  pour  l'acide  carbonique,  en  recueillant  l'air 'à 
analvser  dans  les  conditions  les  plus  différentes  :  soit  au 
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11  avait  cru  reconnaîlre  qu'il  existe  une  relation  entre 
les  oscillations  de  Tacide  carbonique  de  Tair,  les  change- 
ments dans  la  direction  des  vents  et  les  variations  de  temps 
en  général.  Mais  ces  premiers  essais  ne  furent  pas  satis- 
faisants. 

De  i868  à  1871,  M.  Schulze  entreprit  des  observations 
journalières,  sur  la  proportion  de  l'acide  carbonique  dans 
l'air,  à  Rostock. 

Voici  les  résultats  moyens  pour  chacune  de  ces  années  : 

Acide  carbonique 

dans 

10  000  volumes  d'air. 

TOl 

1868,  dernier  trimestre 2,8943 

1869,  année  entière 2,8668 

1870,  »  2,9062 

1871,  six  premiers  mois 3,0126 

Moyenne  générale  :  2,9197. 

Un  très  court  extrait,  publié  par  M.  Grandeau  dans  le 
Journal  d' agriculture  pratique  (*  ),  avait  suffi  pour  faire 
connaître  ces  résultats,  qui  devaient  m'inléresser  tout 
particulièrement.  En  effet,  ils  se  sont  trouvés  pleinement 
confirmés,  chaque  jour,  par  mes  observations  person- 
nelles, poursuivies  dans  une  autre  contrée,  -avec  d'autres 
moyens. 

Il  m'importait  donc  beaucoup  de  pouvoir  apprécier,  dans 
sou  ensemble,  le  travail  de  M.  Schulze  et  spécialement  la 
méthode  analytique  qu'il  avait  adoptée.  Je  fis  traduire  son 
Mémoire.  « 

Pour  doser  l'acide  carbonique  de  Tair,  M.  Schulze  a 
d'abord  procédé,  suivant  les  errements  en  usage,  en  faisant 
passer,  au  moyen  d'un  aspirateur,  un  certain  volume  d'air 
à  travers  des  appareils  d'absorption  contenant  de  l'eau  de 


(')  Année  1878,  t.  Il,  p.  10. 
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écouler  de  la  burette,  par  rouverlure  du  caoutchouc,  la 
quantité  convenable  de  solution  d'acide  oxalique.  » 

Relativement  à  Tapproxiniation  des  résultats  obtenus, 
M.  Scliulze  pense  doser  ^^^  de  milligramme  d'acide  carbo- 
nique. «  Si  la  solution  d'acide  oxalique  contient,  dit-il, 
2^"^  d'acide  oxalique  cristallisé  par  litre,  soit  a"^*"  parcenti- 
mètre  cube,  et  si  une  goutte,  correspondant  à  -^  de  centi- 
mètre cube,  suffit  pour  terminer  la  réaction  (ce  qui  a  lieu 
quand  le  liquide  du  flacon  est  décoloré),  cela  correspond 
k  Y2  de  milligramme  d'acide  oxalique  ou  yj-  de  milli- 
gramme d'acide  carbonique.   » 

On  ne  saurait  apprécier  Texactitude  de  ce  procédé  sans 
l'avoir  mis  en  pratique,  et,  malgré  son  extrême  sensibilité, 
je  dois  direque  j'ai  éprouvé,  tout  d'abord,  un  sentiment  de 
très  grande  réserve,  en  voyant  que  M.  Scliulze  avait  fini 
par  opérer  sur  un  volume  d'air  réduit  à  4^*'  seulement. 
Toutefois  la  concordance  des  résultats  révèle  une  remar- 
quable habileté  chez  ce  savant  et  laborieux   observateur. 

Comme  moyenne  d'une  longue  série  d'expériences, 
M.  Schulze  a  trouvé  27'^^^gigy  d'acide  carbonique  dans 
10  000  volumes  d'air. 

Ce  chiffre  est  sensiblement  inférieur  à  ceux  qu'avaient 
donné,  avant  lui,  un  grand  nombre  d'observateurs,  et  no- 
tamment Th.  de  Saussure  et  M.  Boussingault. 

Les  travaux  de  ces  deux  maîtres  ont  une  telle  autorité, 
que  M.  Schulze,  ne  voulant  pas  mettre  en  doute  l'exac- 
titude des  résultats  qu'ils  avaient  obtenus,  se  demanda  s'il 
ne  fallait  pas  attribuer  les  différences,  en  moins,  qu'il  con- 
statait, à  une  imperfection  de  son  procédé. 

«  C'est  la  faiblesse  seule  des  résultats  qui  fait  émettre,  à 
M.  Schulze,  uti  doute  sur  rexaclitiidedu  procédé,  lorsqu'il 
compare  ses  résultats  à  ceux  obtenus  par  des  hommes  aussi 
éminents  que  Th.  de  Saussure  et  Boussingault.» 

Ainsi  s'exprime  M.  Schulze. 

Cherchant  alors  à  expliquer,  par  des  causes  locales,  te- 
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»  Quelques  expériences  lui  ont  paru  dénature  à  fortifier 
cette  hypothèse.  Il  a  fait  passer  un  courant  d'hydrogène  pur 
dans  5oo*^*^  d'eau  de  mer  de  la  Baltique  et  a  réussi  à  leur  en- 
lever de  3™^^  à  5^^"^  d'acide  carbonique.  L'eau  ainsi  dé- 
pouillée reprenait  la  quantité  d'acide  carbonique  perdue 
quand  on  l'agitait  avec  des  volumes  d*air  renouvelés.  Il 
semblait  donc  que  l'eau  de  mer  pût  réellement  dissoudre 
l'acide  carbonique  en  plus  ^grande  proportion  que  l'eau 
pure.  M.  Schulze  a  encore  extrait  de  l'acide  carbonique 
de  l'eau  de  mer,  en  la  soumettant  à  l'ébuUition;  il  en  a 
recueilli  ainsi  de  ii"*^^  à  iS"^^"^  par  litre. 

»  D'ailleurs,  c  les  essais  faits  jusqu'à  ce  jour  n'ont  pas 
»  montré,  dit-il,  à  quel  principe  l'eau  de  mer  devait  sa  pro- 
»  priéié  d'absorption.  »  Il  s'est  demandé  si  cette  propriété 
n'était  pas  due  à  la  présence  des  sels  que  l'eau  de  mer  lient 
en  dissolution,  et  a  essayé,  à  ce  point  de  vue,  des  disso- 
lutions de  chlorures  de  sodium,  de  calcium  et  de  magné- 
sium ;  ces  essais  n'ont  conduit  à  aucun  résultat. 

»  M.  Schulze  a  trouvé  enfin  qu'en  évaporant  un  certain 
volume  d'eau  de  nier  et  reprenant  par  un  égal  volume 
d'eau  pure  le  résidu  obtenu,  on  a  une  dissolution  beaucoup 
moins  propre  à  l'absorption  de  l'acide  carbonique  que  le 
liquide  primitif.  Il  pense  a  qu'une  explication  de  ce  fait 
pourrait  être  trouvée  dans  la  combinaison  des  solutions 
de  chlorure  de  magnésium  avec  les  carbonates  de  chaux 
et  de  magnésie  qui  se  trouvent  en  faible  quantité  dans 
l'eau  de  mer,  et  l'état  amorphe  de  ces  derniers  se  modifiant 
par  l'ébullition.  »  Voilà  la  première  et  la  seule  fois  que  le 
mot  de  carbonate  parait  dans  le  Mémoire  de  M.  Schulze  5 
il  aurait  dû  y  tenir  une  place  plus  considérable.  Les  car- 
bonates jouent,  en  ertet^  un  rôle  important  dans  les  varia- 
tions du  taux  d'acide  carbonique  de  l'atmosphère  et  des 
mers. 

»  J'ai  montré  que  lorsqu'on  expose  de  l'eau,  tenant  en 
suspension  un  carbonate  neutre  terreux,  à  l'action  d'une 
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»  Lorsqu'il  faisait  bouillir  de  Teau  de  mer,  il  dëcomposau 
les  mêmes  bicarbonates  plus  rapidement.  C'est  pourquoi 
il  recueillait  plus  d'acide  carbonique. 

»  Lorsqu'il  reprenait  par  Teau  pure  le  résidu  de  l'évapo- 
ration  de  l'eau  de  mer  et  agitait  le  liquide  avec  de  Tair,  il 
y  avait  une  quantité  d'acide  carbonique  absorbée  moindre 
que  celle  qui  avait  été  d'abord  abandonnée.  C'est  que  Tébul- 
lition  avait  précipité  des  carbonates,  qui  n'absorbaient  que 
très  lentement  Tacide  carbonique. 

))  En  réalité,  il  y  a  dans  Teau  de  mer  (du  moins  dans 
rOcéan  ;  je  n'ai  pas  examiné  l'eau  de  la  Baltique,  qu'on  sait 
être  beaucoup  moins  salée)  98"^,  5  d'acide  carbonique  total 
par  litre.  Cet  acide  carbonique  est  engagé,  pour  la  majeure 
partie,  dans  des  bicarbonates.  Une  cause  quelconque 
abaisse-t-elle  le  taux  de  ce  gaz  dans  l'atmospbère,  les  bicar- 
bonates en  fournissent;  dans  le  cas  contraire,  les  carbonates 
neutres  en  absorbent. 

))  Ainsi,  la  mer  n'est  pas,  comme  le  pensait  M.  Schulze, 
une  cause  constante  d'absorption  de  l'acide  carbonique 
aérien,  mais  tantôt  elle  en  cède,  tantôt  elle  en  prend.  Son 
voisinage  n'est  pas  l'origine  d'un  abaissement  du  taux 
normal,  d'un  trouble  dans  l'atmosphère.  Bien  au  contraire, 
par  les  échanges  qui  s'accomplissent  entre  elleet  l'air,  elle 
nous  apparaît  comme  concourant  à  maintenir  la  constance 
de  la  proportion  de  l'acide  carbonique  aérien,  et  comme 
jouant  le  rôle  d'un  grand  régulateur. 

»  Mais  la  condition  essentielle  que  doit  remplir  tout 
régulateur  agissant  comme  réservoir  est  de  posséder  un 
approvisionnement  de  l'élément  à  régler,  fluide,  calorique 
ou  force  vive,  beaucoup  plus  considérable  que  les  quanti- 
tés de  cet  élément  qui  constituent  les  variations.  A  l'égard 
de  l'acide  carbonique,  la  mer  satisfait  certainement  à  cette 
condition. 

»  En  admettant,  en  effet,  qu'étendue  sur  toute  la  sur- 
face du   globe  en  une  couche  uniforme  la   mer   ait  une 
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RECHERCHES  SUR  LES  PROPORTIONS  D  ACIDE  CARBONIQUE 

CONTENUES  DANS  L'AIR; 

Pae  mm.  a.  MÛNTZ  et  E.  AUBIN. 


I. 

I/étudc  de  la  composition  de  l'atinosplière  esl  UDe  de 
celles  qui  ont  le  plus  attiré  l'attention  des  savants.  Un 
nombre  considérable  de  travaux  a  été  entrepris  sur  les 
proportions  d'oxygène  et  d'azote  que  renferme  l'air.  Les 
plus  importants,  pour  ne  parler  que  de  ceux  dans  lesquels 
le  plus  haut  degré  de  précision  a  été  atteint,  sont  ceux  de 
MM.  Dumas  et  Boussingault  et  de  Regnault.  Ces  savants 
illustres  ont  montré,  par  des  méthodes  irréprochables, 
que  les  deux  gaz  qui  constituent  la  grande  masse  de  Tat- 
mosphère  ne  subissaient,  dans  leurs  proportions,  que  des 
variations  extrêmement  faibles,  dues  principalement  à  des 
inlluences  locales.  Ces  données  sont  acquises  à  la  science; 
il  n'y  a  pas  lieu,  dans  Tétat  actuel  de  nos  connaissances,  de 
soumettre  h  de  nouvelles  études  un  sujet  si  bien  élucidé. 
L'élude  de  l'acide  carbonique  de  l'air,  qui  a  été  l'objet 
d'un  bien  plus  grand  nombre  de  recherches,  n'a  pas 
abouti,  jus(|u'n  présent,  à  des  résultats  aussi  nets.  Depuis 
que  la  présence  de  ce  gaz,  dans  l'atmosphère,  a  été  signalée 
et  que  le  rôle  imnionse  qu'il  accomplît  dans  la  nature  a  été 
compris,  dos  expérimentateurs  nombreux  ont,  depuis  le 
commencement  du  siècle  jusqu'à  nos  jours,  déterminé, 
par  des  procédés  divers  et  dans  des  conditions  variées,  les 
proportions  de  Tacide  carbonique  de  l'air. 

Ces  résidtats  si  nombreux  n'ont  cependant  pas  encore 
pernûs  de  fixer,  d'une  manière  définitive,  la  proportion 
de  ce  gaz  et  T amplitude  des  variations  que  cette  propor- 
tion peut  subir. 
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très  judîcîeuse  par  Gay-Lussac  (*)  qui,  dès  ce  moment, 
n'admet  pas  que  des  différences  pareilles  soient  possibles, 
étant  donnée  Tintensilé  des  phénomènes  qui  sont  une 
cause  de  production  ou  d'absorption  de  ce  gaz. 

Dans  une  nouvelle  série  d'expériences  ('),  de  Saussure 
trouve  un  minimum  de  3,7  et  un  maximum  de  6,2  ;  il  con- 
state, en  outre,  que  cette  quantité  augmente  la  nuit;  il 
en  trouve  plus  sur  la  montagne  que  dans  la  plaine;  ses 
chiffres  sont  généralement  compris  entre  700TÔ  ^^  TôTôô®' 
cette  constance  dans  des  résultats,  d'ailleurs  très  nom- 
breux, est  faite  pour  inspirer  la  confiance.  Ils  sont  cepen- 
dant très  éloignés  de  la  vérité;  la  cause  d'erreur  la  plus 
grande  que  nous  signalions,  dans  les  analyses  de  Saussure, 
c'est  l'emploi  de  rondelles  de  cuir  graissé  pour  la  ferme- 
ture de  ses  ballons.  Il  est  facile  de  mettre  en  évidence  la 
production  abondante  de  l'acide  carbonique,  par  les 
graisses  exposées  au  contact  de  l'air;  les  substances  carbo- 
nées, en  général,  donnent  lieu  à  une  combustion  ana- 
logue, surtout  en  présence  des  alcalis.  Il  est  hors  de  doute 
que  les  chiffres  si  élevés  que  de  Saussure  a  obtenus  sont 
attribuables,  en  majeure  partie,  à  la  graisse  de  ses  joints. 

Le  même  reproche  peut  êlre  adressé  aux  résultats  de 
Thenard  ('),  moins  élevés  cependant  (3,91  en  moyenne). 
Le  ballon  employé  par  Thenard  avait  une  armature  métal- 
lique, fixée  avec  du  mastic.  Le  grand  volume  d'air  em- 
ployé a  du  atténuer  les  causes  d'erreur. 

Brunner  (*),  absorbant  l'acide  carbonique  au  moyen  de 
chaux  humectée,  contenue  dans  un  tube  qu'on  pesait 
avant  et  après  le  passage  d'un  grand  volume  d'air,  arrive 
à  des  r€»snltals  peu  différents  de  ceux  de  Saussure. 


(*)  Annales  de  Chimie  et   de  Physique,    2*  série,   t.  Il,  p.  2o4,    note 
signée  G.  L. 

(*)  Ibid.,  2«  série,  t.  XXXVill,  p.  4ii,  et  t.  XLIV,  p.  5. 

(^)   Irai  té  de  Chimie, 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  Z*  série,  t.  lll,  p.  3o5. 
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M.  Léwy  en  opérant  en  divers  points  du  globe  (*)  le 
dosage  de  l'oxygène  et  de  Tazote  à  Taide  de  la  méthode  de 
MM.  Dumas  et  Boussingault,  recherche,  à  la  même  occa- 
sion, les  proportions  diacide  carbonique. 

Il  se  sert  comme  absorbant  de  pierre  ponce,  imprégnée 
d  une  solution  de  potasse.  LV*mploi  de  la  pierre  ponce,  im- 
bibée de  liquides,  qui  offrent  ainsi  une  surface  très  grande 
aux  gaz  qui  la  traversent,  a  été  conseillé  par  M.  Boussin- 
gault  et  rend  les  plus  grands  services  aux  analystes. 

Cependant  les  résultats  obtenus  par  M.  Léwy  sont  bien 
éloignés  de  ceux  qui  sont  aujourd'hui  généralement  ad- 
mis; les  différences  qu'il  observe  sont  souvent  énormes. 
Les  chiffres  qu'il  donne  pour  l'air,  pris  sur  les  montagnes 
des  Andes,  sont  tels  qu'ils  ne  peuvent  être  attribués  qu'à 
des  causes  locales,  d'une  grande  intensité,  ou  à  des  acci- 
dents dans  les  appareils.  Les  résultats  sont  évidemment  à 
rejeter;  les  faibles  quantités  d'air  sur  lesquelles  il  opérait 
ont  du  provoquer  ces  erreurs. 

M.  BoussingauU  a  entrepris  (*),  sur  le  même  sujet,  une 
importante  série  de  recherches.  Il  a  employé  la  méthode; 
de  la  pierre  ponce  potassée. 

Ses  dosages,  faits  à  Paris,  ont  donné  des  chiffres  variant 
entre  2,5  et  6,7. 

La  moyenne  trouvée  pour  le  jour  a  été  de  450» 

Celle  trouvée  pour  la  nuit  a  été  de  493* 

Le  fait  d'une  augmentation  de  l'acide  carbonique,  pen- 
dant la  nuit,  annoncée  par  de  Saussure,  reçoit  donc  une 
confirmation  des  recherches  de  M.  BoussingauU,  ainsi  que 
des  travaux  plus  récents,  et  peut  être  regardé  comme  acquis. 

Les  observations  simultanées,  établies  (')  par  MM.  Bous- 
singauU et  Léwy,  à  Paris  et  à  Andilly,  donnent  des  chiffres 


(*)  Annales  de   Chimie   et  de    Physique,   3»   série,    t.    VIII,  p.    425,   et 
l.  XXXIV,  p.  5. 

(')  Ibid.,  3-  série,  t.  X,  p.  'p6. 
(»)  Ibid.,  p.  470. 

Ann,  de  Chim,  et  de  Phys.,  5»  série,  t.  XXVI.  (Juin  iSS^.)  I J 
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compris  entre  a, 8  et  3,2.  Ces  derniers  chiffres  sont  très 
voisins  de  ceux  que  l'oit  peut,  à  l'heure  qu'il  est,  regarder 
comme  exacts.  En  suivant  Ténumération  que  nous  venons 
de  faire  des  procédés  et  des  résultats  correspondants,  on 
remarque  que  le  taux  d'acide  carbonique  s'abaisse,  à  me- 
sure que  les  procédés  sont  devenus  plus  parfaits. 

Nous  ne  citons  que  pour  mémoire  le  travail  de  Bineau  (  *  ) 
qui  observe  des  variations  subites  considérables  et  les  re- 
cherches de  M.  F.  Leblanc  sur  les  atmosphères  confinées. 

M.  G.  Tissandier  (*),  employant  un  procédé  imaginé 
par  M.  Hervé  Mangon,  et  dont  le  principe  est  le  même 
que  celui  de  la  méthode  à  laquelle  nous  nous  sommes  arrê- 
tés, a  fait  plusieurs  dosages  d'acide  carbonique,  dans  des 
ascensions  en  ballon. 

Il  en  a  trouvé  2,4  à  8oo"*  d'altitude  et  3,ooà  looo". 

M.  F.  Schulze  et  d'autres  observateurs  allemands  trou- 
vent les  résultats  de  de  Saussure  et  M.  Boussingault  trop 
élevés,  et  constatent  que  les  variations  dans  le  taux  de 
l'acide  carbonique  sont  très  faibles.  M.  Farsky  obtient 
en  Autriche  une  moyenne  de  3,43.  MM.  Fitibogen  et 
Haesselbari  ('),  M.  Henneberg  dans  diverses  localités  de 
l'Allemagne,  des  moyennes  de  3,2  à  3,4 5  M.  V.  Pet- 
tenkofor,  dans  le  désert  lybîque(*),  des  chiffres  variant 
entre  4A  ^^  4^9'  Enfin,  M.  Cleasson  (*)  annonce  une 
moyenne  de  2,79  avec  un  maximum  de  3,27  et  un  mini- 
mumde  2,37. 

Malgré  le  grand  nombre  des  travaux  que  nous  avons 
cités  et  d'autres,  que  nous  avons  passés  sous  silence,  le 
sujet  n'était  point  épuisé,  puisque  de  nouvelles  observa- 
tions ont  paru  nécessaires. 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3*  série,  l.  XLII,  p.  328. 

(')  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  LXXX, 

(•)  Landwirtsch.  F'ersuchsstat,  iS-jG. 

(*)  Zeitschrift  fiir  Biologie^  1875. 

(')  Berichte  der  Deutsch,  Chem.  Geselsch,  ;  1876. 
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i^  Y  a-t-il  lieu  d'adopter  les  chiffres,  donnés  par  les  an- 
ciens observateurs,  indiquant  des  proportions  variant 
C"^^^  10000  ^'  10000  d'acide  carbonique  dans  l'air,  ou  ceux 
des  expérimentateurs  récents,  qui  regardent  ces  chiiîres 
comme  beaucoup  trop  élevés? 

2°  La  teneur  de  l'air,  en  acide  carbonique,  varîe-t-elle 
entre  des  limites  très  écartées,  ou  se  maintient- elle  sensi- 
blement constante? 

3®  Y  a-t-il  ou  non  une  différence  considérable  dans  Tair 
des  diverses  couches  atmosphériques? 

Nos  expériences  ont  été  instituées  pour  répondre  à  ces 
Irois  poinls,  et  nous  avons  cherché  à  leur  donner  un  degré 
de  certitude  aussi  grand  que  possible.  Notre  méthode  est 
basée  sur  l'absorption  de  Tacide  carbonique  par  la  ponce 
potassée;  ce  gaz,  ainsi  fixé,  est  de  nouveau  dégagé  et  me- 
suré en  volume.  M.  Hervé  Mangou  et  M,  Tissandier 
avaient  déjà  recommandé  Temploi  de  cette  méthode.  La 
mesure  des  gaz  par  le  volume  permet,  en  effet,  un  degré 
de  précision  très  grand. 

Nous  devons  dire  pourquoi  nous  avons  renoncé  à  la  mé- 
thode qui  consiste  à  déterminer  l'acide  carbonique  par 
pesée,  après  l'avoir  fixé  sur  la  ponce  potassée.  Nous  regar- 
dons celte  méthode  comme  inexacte  et  donnant  des  résultats 
trop  élevés;  on  constate  facilement,  en  effet,  que  ces  tubes 
augmentent  de  poids,  alors  même  que  Ton  y  fait  passer  de . 
l'air  exempt  d'acide  carbonique.  Il  y  a  une  absorption  ma- 
nifeste d'oxygène,  que  nous  ne  cherchons  pas  à  expliquer. 

Pour  mettre  en  évidence  cette  fixation,  nous  avous 
extrait  l'air  contenu  dans  des  tubes  à  ponce  potassée,  scel- 
lés aux  deux  bouts,  et  conservés  depuis  un  certain  temps» 
Cet  air  avait  la  composition  suivante  : 

Tube  !!•  1.       Tube  u»  2.        Tube  n»  3. 
Oxygène...    ..        12, 3  9,77  i5,o 

Azote 87,7  90,23  85,0 

100,0        100,00  lOOyO 
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Les  tubes  ayant  élé,  à  l'origine,  remplis  d'air  normal,  il 
est  donc  hors  de  doute  que  de  l'oxygène  a  été  absorbé;  par 
la  méthode  en  poids  cet  oxygène  est  compté  comme  acide 
carbonique. 

On  a  voulu  aussi  savoir  si  la  ponce  ne  pouvait  pas  agir 
sur  les  gaz,  en  tant  que  corps  poreux,  et  les  condenser  à  la 
manière  du  charbon. 

Dans  ce  but,  on  a  fait  passer  un  courant  d'air  dans  un 
tube  à  ponce  potassée  et  on  a  extrait  ensuite,  par  le  vide 
et  à  chaud,  Taîr  qui  s'y  trouvait  renfermé:  cet  air  était 
mesuré  et  remplacé,  dans  le  tube  vide  d'air,  par  de  l'eau. 
On  a  trouvéque  l'air  extrait  et  l'eau  rentrée  avaient  sen- 
siblement le  même  volume.  Exemples  ; 

Tube  n«  1.        Tube  n»  2. 

Air  extrait 126*''^  1 1 1'^*^ 

Eau  rentrée 1 2-^*"*^  1 1 2*^ 

Il  n'y  a  donc  pas  eu  di*  condensation  d'air  due  à  la  po- 
rosité, et  l'augmentation  de  poids  constatée  dans  les  tubes 
à  ponce  potassée,  traversés  par  de  l'air  exempt  d'acide 
carbonique,  ne  peut  être  due  qu'à  la  fixation  de  l'oxygène. 

II. 

DESC&IPTION   DE  LA    MÉTHODE   ADOPTEE  POUR  LE  DOSAGE 

DE  l'acide  carbonique  dans  l'air. 

Nous  avons  pensé  qu'il  y  avait  intérêt  à  chercher  un 
procédé  permettant  d'effectuer  des  prises  d'air  loin  du 
laboratoire  et  de  conserver  ces  prises,  jusqu'au  moment  où 
l'analyse  en  est  possible.  Ce  procédé  peut  se  comparer,  à 
certains  égards,  à  celui  que  Regnault  a  employé  pour 
effectuer  ses  prises.  Mais  il  off*re  plus  de  difficultés,  en  ce 
sens  qu'il  faut  procéder,  sur  place,  à  la  mesure  de  l'air 
employé,  l'acide  carbonique  contenu  dans  cet  air  étant 
seul  emporté  au  laboratoire,  pour  être  extrait  et  déler- 
ïniné  en  volume. 
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L'absorbant  qui  nous  a  donné  les  meilleurs  résultats 
est  une  solution  concentrée  de  potasse,  débarrassée  d'acide 
carbonique.  Une  pareille  solution  absorbe  l'acide  carbo- 
nique avec  une  énergie  très  grande,  surtout  lorsque,  imbi- 
bant la  ponce,  elle  se  présente  sous  une  surface  multipliée. 

Nos  premiers  essais  ont  été  faits  à  l'aide  de  tubes  bou- 
chés par  un  bout  X  (PL  Il.Jig.  i  ),  de  i°^  de  long,  por- 
tante l'autre  boutun  bouchon  de  caoutchouc,  muni  dedeux 
tubes,  dont  l'un  plonge  jusqu'au  fond  et  amène  l'air,  qui 
traverse  la  ponce  potassée  garnissant  le  tube,  et  qui  se 
dépouille  ainsi  de  son  acide  carbonique.  Des  obturateurs 
en  caoutchouc  fermaient,  après  la  prise,  les  deux  tubes 
à  l'arrivée  et  au  départ  de  Tair.  Ces  tubes  nous  ont  donné 
des  résultats  satisfaisants,  chaque  fois  que  l'extraction  de 
l'acide  carbonique  suivait  de  près  la  prise  d'échantillon. 
Mais  nous  avons  remarqué  qu'au  bout  de  quelque  temps 
il  se  produisait  aux  dépens  du  caoutchouc,  et  malgré  les 
précautions  prises  pour  empêcher  tout  contact  de  la  po- 
tasse avec  les  bouchons,  une  certaine  quantité  d'acide 
carbonique  qui,  venant  s'ajouter  à  celui  de  la  prise,  enle- 
vait toute  précision  à  ces  dosages. 

Celle  observation  nous  a  fait  rejeter  toute  la  série  obte- 
nue à  l'aide  de  ce  procédé. 

Nous  nous  sommes  arrêtés  à  un  système  nous  mettant 
complètement  à  l'abri  de  la  cause  d'erreur  que  nous  venons 
de  signaler.  Il  consiste  en  un  tube  de  verre  de  90*^™  de 
longueur  et  de  20™™  de  diamètre,  préalablement  lavé  à 
l'acide  sulfurique,  étiré  et  scellé  aux  deux  bouts  et  conte- 
nant la  ponce  potassée.  Ces  tubes  sont  ouverts  au  moment 
delà  prise  et  scellés  immédiatement  après  avoir  été  tra- 
versés par  une  quantité  d'air  mesurée.  Aucune  cause  ne 
pouvant  modifier  la  proportion  d'acide  carbonique  fixé, 
on  peut  les  conserver,  pendant  un  temps  indéterminé, 
avant  d'effectuer  le  dosage.  La  ponce  employée  a  une 
grosseur  uniforme,  intermédiaire  entre  celle  d'une  lentille 


a32  A.    MUNTZ    ET    E.    AUBIN. 

permet  de  faire  passer  automauquement  la  solution  de 
potasse  dans  l'éprouvette  M,  où  elle  est  mesurée,  puis, 
(le  là,  dans  le  tube  à  ponce. 

L'appareil  étant  disposé  comme  l'indique  ^^  Jig*  i,  et 
la  solution  potassique  étant  parfaitement  limpide,  pour 
remplir  une  série  de  tubes  à  ponce,  on  engage  la  partie 
effilée  et  ouverte  de  Fun  d'eux  dans  le  caoutchouc  y.  La 
pince  a  étant  ouverte,  et  les  pinces  i  et  c  fermées,  on 
pompe  l'air  du  mesureur  et  du  tube,  puis  on  ferme  la 
pince  a  et  l'on  place  une  pince  mobile  en  d\  alors,  en 
desserrant  la  pince  è,  la  potasse  du  flacon  K  s'écoule,  par 
le  siphon  ghi^  dans  le  mesureur  M,  et,  en  réglant  la  vi- 
tesse par  la  pince  i,  on  introduit  le  volume  voulu  de  la 
solution  potassique.  Pour  faire  passer  la  solution  mesurée 
de  Féprouvetle  M  dans  le  tube  T,  la  pince  b  étant  fermée, 
on  desserre  légèrement  la  pince  C  5  l'air  pur  rentre  lente- 
ment dans  le  mesureur,  chasse  la  potasse  dans  le  tube  T, 
dont  la  ponce  se  trouve  ainsi  imbibée^  et  le  remplit  à  la 
pression  normale.  Le  tube  est  détaché  du  caoutchouc/, 
i'ermé  rapidement  par  un  obturateur  et  scellé  immédiate- 
ment à  la  lampe  d'émailleur. 

La  rentrée  d'air  dans  le  mesureur  par  le  tube  en  argent 
n'est  pas  à  craindre^  ce  tube  élan  t  capillaire,  une  goutte  de 
potasse  suffit  à  le  boucher  complètement  ;  mais  il  faut  avoir 
soin  d'essuyer  son  extrémité  avec  du  papier  à  filtrer  avant 
de  l'introduire  dans  la  partie  effilée  d'un  nouveau  tube. 

L'opération  complète  demande  deux  à  trois  minutes,  et 
l'on  peut  remplir  et  sceller  à  la  lampe  une  centaine  de 
tubes  dans  l'espace  de  cinq  à  six  heures. 

Avant  de  commencer  le  remplissage,  il  est  bon  défaire 
circuler  dans  l'appareil  un  certain  volume  de  solution 
potassique,  que  Ton  reçoit  dans  un  tube  vide  substitué  au 
tube  T,  et  qu'on  rejette  ;  on  enlève  de  cette  manière  les 
traces  de  carbonates  alcalins,  qui  peuvent  adhérer  aux  parois 
de  Téprouvetle  M  et  des  tubes  qui  s'y  trouvent  ajustés. 


^34  A*    HUNTZ    ET    E.    AUBIM. 

sulfurique  étendu  de  trois  fois  son  volume  d*eau.  La  partie 
supérieure  du  réfrigérant  est  reliée  à  une  trompe  à  mer- 
cure, par  un  caoutchouc  muni  d'une  pince  p.  Après  avoir 
ligaturé  les  raccords  en  caoutchouc,  et  interrompu  la 
communication  entre  la  pisseite  S  et  le  tube  A^  on  brise, 
sous  le  caoutchouc,  les  pointes  de  ce  tube,  et  Ton  fait  le 
vide  en  quelques  instants  dans  Tappareil,  en  pompant 
l'air  par  la  branche  latérale  /  de  la  trompe  à  mercure  (*), 
au  moyen  de  la  machine  pneumatique.  Pendant  ce  temps, 
on  fait  marcher  la  trompe,  et  Ton  envoie  dans  le  man- 
chon C  un  courant  de  vapeur  destiné  à  chauffer  le  tube  A 
et  à  produire  une  certaine  quantité  de  vapeur  d'eau,  qui 
entraine  avec  elle  Tair  emprisonné  dans  la  ponce  potassée. 
Lorsque  le  vide  existe  dans  Tappareil,  ce  qui  est  indiqué 
par  le  bruit  sec  du  mercure  dans  la  trompe,  on  interrompt 
la  communication  entre  la  trompe  et  la  machine  pneuma- 
tique, en  fermant  la  pince  s  5  on  cesse  de  chauffer  le  tube  A, 
et  Ton  place  une  cloche  graduée,  lavée  à  l'acide  et  rem- 
plie de  mercure,  sur  l'extrémité  recourbée  du  tube  de  la 
trompe.  Alors  on  desserre  la  pince  a  \  l'acide  sulfurique 
de  la  pissette  S  remplit  rapidement  le  tube  A  et  vient  se 
déverser  dans  le  bouilleur  B,  entraînée  par  la  plus  grande 
partie  de  l'acide  carbonique  mis  en  liberté.  On  replace 
la  pince  a,  et  la  trompe,  n'ayant  pas  cessé  de  fonctionner, 
fait  passer  l'acide  carbonique  dans  la  cloche  E;  le  liquide 
du  tube  A  se  vaporise  rapidement,  et  les  vapeurs  se  con- 
densent dans  le  réfrigérant  et  refluent  dans  le  ballon  B. 
Dans  cette  opération,  l'acide  sulfurique  n'a  pas  pu  péné- 
trer complètement  les  grains  de  ponce,  arrêté  par  des 
traces  d'acide  carbonique  remplissant  les  espaces  capil- 
laires ^  aussi  est-il  néc«ssaire  d'extraire  complèlement  le 
gaz  en  faisant  le  vide  dans  l'appareil.  Alors,  en  plaçant 
une  pince  en  b  et  desserrant  la  pince  a,  on  remplit  de 

(')  Il  faut  avoir  soin  de  se  servir  de  mercure  préalablement  lavé  à  l'a- 
cide sulfurique  ;  les  cloches  elles-mêmes  ont  été  lavées  par  cet  acide. 
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Le  tube  n^  2  con tenait  : 

Acide  carbonique,  63^,43,  soit,  pour  loooo  d'air,  3,27. 

Ainsi  l'air,  passant  dans  les  tubes  à  raison  de  plus  de 
4^*^  par  minute,  se  dépouille  complètement  de  Tacide  car- 
bonique qu'il  renferme. 

Dans  le  désir  d'augmenter  encore  la  vitesse  du  passage 
deTair,  on  a  fait  une  autre  expérience  semblable,  le  a  fé- 
vrier 1881,  par  un  temps  calme,  la  température  étant  de 
10°  et  la  hauteur  barométrique  de  ^58°*™. 

Chaque  tube  a  reçu  200^*', o  d'air  à  o**  et  760"^. 

L'air  passait  dans  le  tube  n"  1  à  raisou  de  a^^^^64  par 
minute. 

L'air  passait  dans  le  tube  n^  2  à  raison  de  5^*^,70  par 
minute. 

Le  tube  n°  1  contenait  : 

Acide  carbonique^  66",o,  soit,  pour  loooo  d'air,  3,3o. 

Le  tube  n^  2  contenait  : 

Acide  carbonique  64",5,  soit,  pour  10 000  d'air,  3,22. 

On  a  donc  pu  atteindre  une  vitesse  de  près  de  6^^'  sans 
perdre  des  quantités  sensibles  d'acide  carbonique. 

Mais  en  général,  dans  nos  dosages,  par  précaution,  on 
n'a  pas  dépassé  la  vitesse  de  3^*S  qui  permet  de  faire  une 
prise  de  près  de  3oô^**^  en  une  heure  et  demie. 

Enfin,  un  contrôle  qui  nous  a  semblé  utile  était  de  voir 
si  la  quantité  d'acide  carbonique  trouvée  était  rigoureuse- 
ment proportionnelle  à  la  quantité  d'air  employé  :  l'expé- 
rience a  été  faite  le  16  janvier  1881,  par  un  temps  de 
neige;  la  température  de  l'air  mesuré  était  de  lo^,  la  hau- 
teur barométrique  de  757"^°^, 5. 

Le  tube  n®  1  a  reçu  397^^'^, 2  d'air  à  0°  et  760""^,  soit 
deux  prises. 

Le  tube  n^  2  a  reçu  198^^*^,6  d'air  à  0°  et  760°^°*,  soit  une 
prise. 

La  prise  n^  2  était  intercalée  entre  les  deux  prises  du 
tube  ti°  1. 


L^ACIDE    CABBONIQI/E   DE    l'aIH.  QkZg 

Le  tube  n°  1  a  donné  : 

Acide  carbonique,  147", o,  soit,  pour  loooo  d'air,  3,70. 

Le  tube  n^  2  a  donné  : 

Acide  carbonique,  72^,3,  soit,  pour  iooood*air,  3,64- 

Tous  les  chiffres  obtenus  pendant  ces  expériences  de 
contrôle  se  rapportent  à  Taîr  de  Paris,  pris  au  Conserva- 
toire des  Arts  et  Métiers,  dans  la  rue  Saint-Martin.  Ils 
nous  permettent  de  dire  que  la  méthode  est  précise,  les 
erreurs  n'atteignant  que  quelques  unités  de  la  seconde  dé- 
cimale. Nous  croyons  cette  précision  assez  grande  pour 
que  ce  procédé  pût  être  employé,  à  des  intervalles  de 
temps  considérables,  à  Téiude  des  changements  lents  qui 
se  produisent  dans  la  teneur  de  Fair  en  acide  carbonique. 
C'est  pour  cette  raison  que  nous  avons  insisté  sur  la  con- 
struction de  nos  appareils  et  la  marche  des  opérations. 

m. 

DOSAGE    DE    l'aGIDE    CAEBONIQUE    DANS    LES  COUCHES  INFERIEURES 

DE    L*ATHOSPHÀRE. 

En  appliquant  cette  méthode  au  dosage  de  l'acide  car- 
bonique de  l'air,  nous  avons  obtenu  une  série  de  résultais 
que  nous  résumons  plus  loin. 

Nous  avons,  pour  nos  études  sur  l'air  des  couches  infé- 
rieures, établi  deux  stations,  Tune  à  Paris,  au  Conserva- 
toire des  Arts  et  Métiers,  à  6^  au-dessus  du  sol,  en  face 
du  square,  et  dans  un  endroit  placé  à  l'abri  de  l'influence 
directe  des  cheminées  voisines,  l'autre  à  proximité  de  la 
ferme  de  l'Institut  agronomique,  dans  la  plaine  découverte 
qui  s'étend  vers  le  plateau  de  Gravelle.  Dans  cette  der- 
nière station,  éloignée  de  tout  foyer  intense  de  production 
d'acide  carbonique,  la  prise  d'air  se  fait  à  4™  au  -dessus  du 
sol  ;  on  est  donc  là  dans  les  conditions  de  l'atmosphère 
normale  des  campagnes  cultivées. 

Les  résultats  sont  contenus  dans  le  tableau  suivant  : 
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""?   "f  ^  ?  ^  -I"  ?"  f  -f  -s^  'g'  '4  4  4   i 

Temps  couvert,  air  froîJ,  vent  asset  violent  N.-O. 

Ciel  nuageux,  air  chaud  et  agité,  soleil,  passage  de  troupes 

pendant  5',  vent  N. 
Ciel  clair,  quelques  nuages,  vent  asseï  violent  N. -M. -E. 
Ciel  pur,  vent  faible  M. 
Ciel  pur,  soleil,  air  agité,  vent  N.-E. 
Ciel  couvert,  air  vif,  vent  O.-S.-O. 
Soleil,  temps  couvert  à  midi,  vont  fort  S.-O. 
Ciel  couvert,  petite  pluie,  vent  faible  S.-O. 

Ciel  pur,  vent  asseï  fortN.-E. 

Ciel  nuageux,  air  très  agile,  soleil,  veut  >. 

Ciel  nuageux,  soleil,  vent  asseï  fort  N.-O. 

Ciel  légiVrement  couvert,  vent  faible  S.-E, 

Ciel  très  couvert,  temps  orageux,  vent  faible  0. 

Ciel  nuageux  avec  éclairclca,  passage  de  troupes  vers  lu 
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La  moyenne  des  résultats  du  Tableau  n**  1  est  de  2,84,  et 
les  écarts  sont  peu  considérables;  mais,  dès  qu*on  se  rap- 
proche de  lieux  habités,  les  influences  locales  sont  mani- 
festes; ainsi,  en  opérant  sur  l'air  pris  dans  la  cour  de  la 
ferme  de  Tlnsti lut  agronomique,  malgré  le  peu  d'éléva- 
tion des  bâtiments,  qui  permet  à  l'air  de  circuler  libre- 
ment, on  trouve  des  chiffres  un  peu  plus  élevés,  comme 
on  le  voit  dans  le  Tableau  n**  2. 

Le  Tableau  n°  2  nous  donne  comme  moyenne  des  résul- 
tats 2,98. 

Mais  dans  un  foyer  de  production  intense  d'acide  carbo- 
nique, comme  Paris,  cette  augmentation  s'accentue.  L'at- 
mosphère d'une  grande  ville  est  exceptionnelle;  elle  est 
viciée  incessamment  par  la  respiration  des  êtres  vivants 
et  par  la  combustion  des  produits  employés  par  l'indus- 
trie humaine.  On  doit  donc  s'attendre  à  y  trouver  une  pro- 
portion d'acide  carboniqye  supérieure  à  celle  qui  existe 
normalement  dans  l'air.  Le  Tableau  n®  3  montre  que  cette 
augmentation  est  notable. 

La  moyenne  des  résultats  du  Tableau  n°  3  est  de  3,19. 

Mais  il  faut  faire  remarquer  ici  que  l'on  se  trouve  dans 
un  des  quartiers  les  plus  populeux  de  Paris. 

Un  certain  nombre  de  prises  ont  été  faites  simultané- 
ment à  Paris  et  à  Joinville;  les  résultats  sont  les  suivants  : 

Paris.  Joinville. 

i®''jiiin  1881.  Acide  carbonique 2,99  2,74 

II  «  ''  •     3,06  2,72 

i5  »  »  2,89  2,85 

28  »  »'  2 ,  96  2 ,  79 

Il  y  a  donc  constamment  plus  d'acide  carbonique  dans 
l'air  de  Paris  que  dans  celui  de  la  campagne. 

En  discutant  tous  ces  chiffres,  nous  voyons  que  la  pro- 
portion d'acide  carbonique  est  à  son  minimum,  lorsque  le 
ciel  est  clair  et  l'air  agité  ;  elle  est  à  son  maximum,  par  les 
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temps  couverts  el  calmes.  Ce  fait  s^explîque  facilement; 
dans  le  premier  cas,  Tacide  carbonique  de  Tair  est  absorbé 
d'une  manière  plus  intense  par  les  végétaux,  et  celui  qui 
se  produit  à  la  surface  du  sol  se  dilluse  plus  rapidement. 
Dans  le  second  cas,  les  phénomènes  de  Tassimilation  du 
carbone  sont  moins  énergiques,  en  même  temps  que  la 
diffusion  de  Tacide  carbonique  produit  est  entravée  par 
Tétat  de  l'atmosphère. 

Il  est  facile  de  meure  en  évidence  les  variations  qui 
se  produisent  sous  ces  influences  dans  un  même  jour. 
Exemple  : 

Acide  carbonique 

pour  10  000  p.  d'air 

(en  volume). 

I"  avril  i88i,  9**o'"M.,  ci<^l  clair,  air  agité.  .  .  •-^,73 

»              î'^So™  S.,  ciel  couvert 2, go 

»              4**o'"  S.,  ciel  très  couvert,  com- 
mencement de  pluie ^9  99 

Nous  voyons  encore  qu'il  y  a  une  légère  augmentation 
la  nuit,  ainsi  que  Font  remarqué  de  Saussure,  M.  Bous- 
singault  et  M.  Reîset.  C'est  aux  phénomènes  de  la  végé- 
tation qu'il  y  a  lieu  d'attribuer  la  plus  grande  part  de  cet 
effet.  Si  notre  moyenne  obtenue  sur  l'air  normal  est  un 
peu  moins  élevée  que  celle  de  M.  Reiset,  il  faut  l'attri- 
buer, en  partie  du  moins,  au  petit  nombre  de  prises  que 
nous  avons  faites  la  nuit. 

Enfin,  les  variations  dans  le  taux  de  Tacide  carbonique 
dans  Tair  normal,  c'esi-à-dire  dans  l'air  soustrait  à  des  in- 
fluences locales  exceptionnelles,  ne  se  produisent  qu'entre 
dos  limites  peu  écartées.  Ainsi,  le  minimum  a  été  de  2,70 
et  le  maximum  de  3,17.  Encore  ce  dernier  chiffre  est-il 
exceptionnel,  et  nous  pouvons  regarder  les  variations  qui 
se  produisent  dans  l'air,  pris  dans  la  plaine  de  Vincennes, 
comme  comprises  entre  2,70  et  3, 00.  Ces  chiffres  con- 
firment ceux  qu'a  obtenus  M.  Reiset  5  ils  sont,  par  contre. 
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en  désaccord  avec  les  résultats  obtenus  àTObservatoirede 
Montsouris,  quî  donnent  des  chiffres  compris  entre  2, a 
et  3,6.  Si  nous  avons  quelquefois  obtenu  des  chiffres 
s'éloignant  sensiblement  de  la  moyenne,  cela  a  toujours 
été  dans  le  cas  où  les  influences  locales  se  sont  fait  sentir. 
Mais  dans  l'air  normal,  pris  en  dehors  de  Taction  pré- 
pondérante de  ces  influences,  les  écarts  ont  été  très 
faibles. 

IV. 

DOSAGE    DE   L* ACIDE    CARBONIQUE   DANS   LES  REGIONS  ELEVEES 

DE  L^ATMOSPHéRE. 

Pour  compléter  ces  études,  il  y  avait  lieu  d'appliquer 
notre  méthode  à  l'analyse  de  l'air  des  régions  élevées  de 
l'atmosphère.  Cette  recherche  avait  d'autant  plus  d'inté- 
rêt que  des  travaux  récents  signalaient  une  diminution 
notable  de  Facide  carbonique,  dans  l'air  pris  sur  les  mon- 
tagnes. M.  Truchot(*)  a  trouvé  à  Clermont,  à  une  alti- 
tude de  395™,  3,1 3  d'acide  carbonique,  tandis  qu'au 
sommet  du  Puy-de-Dôme,  à  une  altitude  de  i446™9  îl  n'en 
a  trouvé  que  2,o3  et  au  sommet  du  pic  de  Sancy,  à  l'alti- 
tude de  1884™,  ï>72.  Ces  travaux  faisaient  naître  un 
doute  sur  la  diffusion  rapide  des  gaz  et  sur  le  brassage 
énergique  de  l'air,  en  même  temps  qu'ils  pouvaient  con- 
duire à  des  conséquences  importantes  sur  les  courants 
atmosphériques,  qu'on  eût  pu  ainsi  classer  d'après  leur 
teneur  en  acide  carbonique.  En  effet,  M.  Marié-Davy  (*), 
s'appuyant  sur  ces  résultats  et  sur  ceux  obtenus  à  TObser- 
valoire  de  Montsouris,  pense  que  ces  différences,  dans  la 
teneur  en  acide  carbonique,  peuvent  fournir  des  rensei- 
gnements  utiles  sur  les  mouvements  généraux  de  l'atmo- 
sphère et  sur  les  changements  de  temps  qui  résulteront  de 


(*  )  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences,  t,  LXXVII, 
p.  675. 

(•)  Ibid,,  t.  XC,  p.  33. 
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la  modification  de  leurs  allures.  Ce  gaz  deviendrait  ainsi 
un  des  éléments  de  la  prévision  du  temps  à  longue 
échéance  et  de  l'appréciation  de  la  valeur  probable  d'une 
année  agricole  engagée. 

Nous  constatons,  comme  M.  Marié-Davy,  que  la  teneur 
en  acide  carbonique  est  plus  élevée  par  les  temps  humides; 
mais  nous  attribuons  ce  fait  à  l'influence  locale,  rendue 
plus  sensible  alors  que  l'atmosphère,  chargée  de  vapeur 
condensée,  se  prête  moins  à  la  diffusion  des  gaz.  Nous 
avons  toujours  observé  que,  quelle  que  fût  la  direction  du 
vent,  le  taux  d'acide  carbonique  était  à  son  minimum 
lorsque  le  temps  était  clair  et  Tair  agité. 

Avant  d'aborder  la  question  sur  ce  terrain,  nous  avons 
dû  étudier  le  fonctionnement  d'appareils,  pouvant  sup- 
porter le  transport,  susceptibles  d'être  employés  dans  les 
conditions  spéciales  dans  lesquelles  nous  avions  à  opérer, 
et  donnant  en  même  temps  le  degré  de  précision  que  nous 
noiis  sommes  efforcés  d'atteindre  dans  l'ensemble  de  nos 
recherches. 

Le  principe  de  la  méthode  n'a  pas  été  modifié  ;  on  a 
continué  à  se  servir  de  tubes  à  ponce  potassée,  scellés  aux 
deux  bouts,  permettant  d'effectuer  le  dosage  au  labora- 
toire, après  un  temps  indéfini. 

La  série  des  appareils  se  compose  : 

1°  D'une  canne  renfermant  une  série  de  tubes  en  cuivre 
rouge,  se  déployant  et  s'ajustant  les  uns  au  bout  des  autres, 
comme  les  différentes  parties  d'une  canne  à  pèche,  et 
permettant  de  puiser  l'air  à  une  distance  suffisante  de 
l'opérateur,  pour  que  sa  respiration  ne  puisse  vicier 
d'acide  carbonique  l'air  passant  à  travers  les  tubes  à  ponce 
potassée  ; 

2°  D'un  cylindre  en  zinc  Z,  devant  contenir  les  tubes 
[PI.  lllf  fig.  2),  muni  à  ses  extrémités  de  deux  coiffes  de 
même  métal  et  de  même  diamètre,  formant  enveloppe, 
destinées  à  garantir,  pendant  le  transport,  les  extrémités 
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Pour  faire  passer  un  volume  déiermîné  d'air  dans  un 
tube  à  ponce  potassée,  on  monte  Tappareil  comme  il  est 
représenté  dans  la  PL  III,  fig.  2,  en  ayant  soin  d'orienter 
la  canne  C  de  façon  que  Topératcur  soit  placé  sous  le 
vent. 

On  commence  par  introduire  dans  le  réservoir  R  un 
volume  mesuré  d'eau,  suffisant  pour  le  remplir  presque 
entièrement,  en  ayant  soin  d'interrompre  la  communica- 
tion avec  le  réservoir  R',  au  moyen  d'une  pince  placée 
en  s.  Cette  quantité  d'eau,  qui,  dans  nos  expériences,  était 
de  12^*',  aspire  en  s'écoulant  un  volume  d'air  égal  au  sien, 
à  une  pression  et  à  une  température  mesurées. 

Après  avoir  fermé  le  réservoir  R,  on  place  une  pince 
en  a  et  une  pince  en  d!^  à  la  partie  inférieure  de  Tappareil. 
Dans  ces  conditions,  en  desserrant  la  pince  placée  en  5, 
l'eau  du  réservoir  R  s'écoule  régulièrement  de  R  en  R',  et 
est  remplacée  par  Pair  qui  a  traversé  le  tube  à  ponce  po- 
tassée. Le  réservoir  R  étant  vide,  on  met  une  pince  en  Sy 
la  pince  de  a  en  rf,  on  relire  la  clavette  c  et  on  renverse 
l'appareil,  en  le  faisant  pivoter  autour  de  bU ]  la  pince 
placée  en  d'  est  transportée  en  a\  et,  celle  en  S  étant  en- 
levée, l'aspiration  de  l'air  se  fait  comme  dans  la  première 
opération.  On  continue  ainsi  jusqu'à  ce  qu'on  ait  opéré 
sur  un  volume  d'air  voisin  de  3oo^**. 

Ces  appareils  ont  fonctionné,  sur  le  terrain,  d'une  ma- 
nière satisfaisante  et  aucun  accident  n'a  compromis  nos 
résultais. 

Le  point  que  nous  avons  choisi  comme  station  de  re- 
cherche est  le  sommet  du  pic  du  Midi,  situé  dans  les 
Pyrénées,  à  une  altitude  de  2877°^  au-dessus  du  niveau 
de  la  mer.  Les  raisons  qui  ont  déterminé  le  choix  de  ce 
pic  pour  rétablissement  d'un  observatoire  météorologique 
ont  motivé  notre  préférence.  Le  massif  isolé  qui  le  consti- 
tue est  éloigné  de  sommets  élevés  5  l'air  qui  y  circule  est 
généralement  celui    des    courants    supérieurs,   ainsi  que 
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l'indique  le  déplacement  horizonlal  des  brouillards  des 
vallées.  La  vilesse  très  grande  du  vent  éloigne  tout  soupçon 
d'une  influence  locale;  de  plus,  les  bâtiments  presque 
achevés  de  l'observatoire  qu'on  installe  au  sommet  nous 
offraient  un  abri  et  des  ressources,  obligeamment  mis  à 
notre  disposition  par  MM.  le  général  de  Nansouly  et 
Vaussenal,  que  nous  désirons  remercier  publiquement  de 
leur  accueil  et  de  leur  concours. 

Les  prises  ont  été  faites  à  raison  de  deux  ou  trois  par 
jour,  le  matin,  au  milieu  de  la  journée  et  le  soir.  Les 
tubes  ont  été  scellés  immédiatement  après  chaque  prise. 

Les  résultats  obtenus  sont  consignés  dans  le  Tableau 
suivant  : 


barom. 

Tempérât. 

Acide  Carbon 

mm 

7,8 

32% 

temps 

clair. 

2.79 

722 

26% 

brouillard. 

3.00 

G99 

24% 

2.66 
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La  moyenne  de  ces  résultats  conduit  au  chiffre  de  a, 86, 
extrêmement  voisin  de  celui  que  nous  avions  obtenu  dans 
la  plaine  de  Vincennes. 

Comme  points  de  comparaison,  on  a  fait  des  prises  dans 
deux  vallées  basses  des  Pyrénées,  près  de  Pierrefite  (alti- 
tude 007"^)  et  près  de  Luz  (altitude  740™)- 

On  a  obtenu  : 

h        b 
Pierrefitte,  5  août,  de  2    à  5   du  soir. 

Id.        6  août,  de  8  à  T I  du  matin. 

Luz 7  août,  de  8  à  1 1  du  matin. 

Cette  dernière  prise  faite  au  milieu  d'une  végétation 
puissante. 

Tous  les  chiffres  que  nous  avons  obtenus  sont  donc  voi- 
sins de  ceux  trouvés  dans  les  parties  inférieures  de  Tat- 
mosphère,  tant  par  nous-mêmes  que  par  M.  Reiset  et 
M.  Schuize,  dans  des  stations  très  variées.  Dans  nos 
expériences  du  pic  du  Midi,  la  direction  du  vent  et  Tétat 
de  Tatmosphcre  avaient  éprouvé  des  variations  ;  nous 
avons  donc  opéré  dans  des  conditions  diverses,  et  cepen- 
dant le  taux  de  l'acide  carbonique  est  resté  sensiblement 
constant. 

Ces  observations  vérifient  celles  de  M.  Reiset  et  con- 
firment la  théorie  de  M.  Schlœsing  (*)  sur  l'échange  de 
l'acide  carbonique  entre  l'air  et  les  mers,  ces  dernières 
faisant  fonction  de  régulateur.  En  effet,  les  mers  sont  des 
réservoirs  immenses  de  bicarbonates  qui  j)euvent,  suivant 
que  la  tension  de  l'acide  carbonique  augmente  ou  diminue 
dans  l'air,  absorber  ou  céder  une  partie  de  leur  acide  car- 
bonique et  rétablir  ainsi  Téquilibre  quand  il  est  rompu  par 
le  fait  de  la  végétation  ou  de  la  combustion  des  matières 
organiques  a  la  surface  du  globe. 

(•)  Comptes   rendus   des  séances   de   l'Académie   des   Sciences^  t.   XC, 
p.  i4io. 
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Eu  résumé,  ces  recherches  montrent  que  l'acide  car- 
bonique est  répandu  d'une  manière  uniforme  dans  l'atmo- 
sphère, et  que  sa  proportion  ne  subit,  sous  l'influence  de 
rallitude  et  de  la  direction  des  courants,  que  des  variations 
peu  considérables. 


SUR  L'ACIDE  CARBONIQUE  NORMAL  DE  L'AIR  ATHOSPHÉRIQIIE  ; 

Par  m.  DUMAS. 


Lu  à  l'Académie  des  Sciences,  le  6  mars  1882. 


Parmi  les  gaz  que  renferme  l'air  atmosphérique,  il  en 
est  un  qui  présente  un  intérêt  particulier,  en  raison  du  rôle 
qu'on  lui  attribue,  soit  dans  l'équilibre  des  deux  règnes 
organisés,  soit  dans  les  rapports  qui  s'observent  à  son  égard 
entre  la  terre,  l'air  et  les  eaux  :  c'est  l'acide  carbonique. 

Depuis  qu'il  a  été  constaté  que  les  animaux  consomment 
de  l'oxgène  et  exhalent  de  l'acide  carbonique  comme 
produit  de  leur  respiration,  tandis  que  les  plantes  consom- 
ment de  l'acide  carbonique  et  exhalent  de  l'oxygène  par 
un  phénomène  inverse,  on  s'est  souvent  demandé  si  Ja 
proportion  d'acide  carbonique  contenue  dans  l'air  ne  re- 
présentait pas  une  sorte  de  réserve  alimentaire  sans  cesse 
mise  à  profit  par  les  plantes,  sans  cesse  reconstituée  par  les 
animaux  et  depuis  longtemps  sans  doute  amenée,  par  cette 
double  influence,  à  un  état  permanent. 

D'un  autre  côté,  comme  l'a  démontré  depuis  longtemps 
M.Boussingault,  les  terrains  volcaniques,  par  leurs  fissures 
et  par  leurs  bouches  d'éruption,  exhalent  constamment  de 
Tacide  carbonique  en  quantités  énormes.  Les  dépôts  de 
carbonate  de  chaux  qui  se  forment  continuellement  au  fond 
des  mers  en  fixent  au  contraire  des  quantités  dont  l'impor- 
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surer  ou  à  peser  l'acide  carbonique  qui  s'y  trouve.  On 
aurait  ainsi  pour  un  lieu  et  pour  un  moment  donnés  le 
rapport  exact  entre  le  volume  de  l'air  et  celui  de  Tacide 
carbonique  qu'il  contient. 

Mais  si  l'on  opère  avec  un  ballon  de  lo**',  par  exemple, 
il  ne  renfermera  que  3**  d'acide  carbonique,  c'est-à-dire 
6"*8^  et,  soit  qu'on  les  mesure,  soit  qu'on  les  pèse,  Terreur 
s'élèvera  facilement  à  lo  pour  loo  delà  valeur  à  apprécier. 
On  ne  pourra  donc  rien  conclure  des  résultats  observés. 

On  a  été  conduit,  en  conséquence,  à  augmenter  le 
volume  d'air,  c'est-à-dire  à  diriger  à  travers  des  conden- 
seurs propres  à  arrêter  l'acide  carbonique  un  filet  d'air 
dont  on  apprécie  le  volume  exact  par  les  procédés  connus. 

Mais,  en  ce  cas,  le  passage  doit  être  lent;  l'opération  se 
prolonge  pendant  plusieurs  heures,  et,  comme  l'air  est 
agité  sans  cesse  par  des  mouvements  dans  le  sens  vertical 
ou  dans  le  sens  horizontal,  l'expérience  commencée  avec 
l'air  d'un  lieu  peut  se  terminer  réellement  avec  de  l'air 
venant  d'un  autre  lieu  fort  éloigné.  Dans  une  expérience 
effectuée  à  Paris,  se  prolongeant  pendant  vingt-quatre 
heures,  par  un  air  se  déplaçant  seulement  à  raison  de  4™  à 
la  seconde,  on  pourrait  commencer  avec  l'air  du  départe- 
ment de  la  Seine  et  finir  avec  celui  du  département  du 
Rhône  ou  des  confins  de  la  Belgique,  selon  la  direction 
du  vent. 

Tant  qu'on  n'aura  pas  trouvé  des  procédés  d'analyse 
assez  délicats  pour  apprécier  avec  certitude  des  centièmes 
ou  au  moins  des  dixièmes  de  milligramme  d'acide  carbo- 
nique, il  sera  donc  très  difficile  de  déterminer  sa  propor- 
tion dans  l'air,  pour  un  lieu  et  pour  un  moment  donnés. 
On  sera  souvent  dans  le  cas  d'opérer  en  plaine  sur  de  l'air 
descendu  des  hauteurs  et  d'analyser  en  plein  jour  de  l'air 
ayant  subi  an  loin  l'influence  de  la  nuit  (*). 


(')  Lo  procédé  employé  par  M.  Schulze,  qui  lui  a   permis  d'opérer  sur 
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longues  et  pénibles,  et  se  pénétrant  des  considérations 
auxquelles  leur  discussion  conduit,  s'est  arrêté  à  un  pro- 
cédé qui  présente  toutes  les  garanties  d'exactitude. 

L'air  qui  fournit  Tacide  carbonique  est  appelé  à  travers 
les  appareils  d'absorption  au  moyen  de  deux  aspirateurs 
de  600^^^  de  capacité.  La  température  de  cet  air  et  sa 
pression  sont  mesurées  avec  précision. 

L'acide  carbonique  est  absorbé  par  feau  de  baryte  con- 
tenue dans  trois  barboteurs.  Le  dernier,  servant  de 
témoin,  demeure  limpide  et  démontre,  par  conséquent, 
qu'il  ne  se  forme  pas  de  bioxyde  de  baryum.  Le  titre  de 
l'eau  de  baryte  employée  étant  connu,  on  détermine  par 
l'acide  sulfurique  celui  de  l'eau  de  baryte  surnageant  le 
carbonate  formé  et  on  en  déduit  la  quantité  de  carbonate 
obtenue,  et  par  suite  celle  de  l'acide  carbonique. 

Ces  expériences  laborieuses,  dont  la  durée  avarié,  quant 
au  temps  employé  au  passage  de  l'air,  entre  six  heures  et 
vingt-cinq  heures,  exigent  au  moins  deux  journées  d'un 
travail  assidu. 

Elles  ont  été  répétées  a83  fois  par  M.  J.  Reiset,  en  1 872, 
1873,  1879  et  1880.  Elles  ont  eu  lieu  par  des  temps  calmes, 
par  des  vents  violents  et  au  milieu  des  tempêtes.  L'air  a 
été  puisé  sur  les  bords  de  la  mer,  au  milieu  de  la  campagne^ 
à  ras  de  terre  dans  les  récoltes,  sous  bois  et  enfin  à  Paris. 

Dans  ces  circonstances  si  diverses,  la  proportion  d'acide 
carbonique  varie  peu;  elle  se  maintient  entre  2,94  et  3,i, 
chiffre  qu'il  faut  considérer  comme  de  grandes  moyennes, 
en  raison  du  vaste  espace  qui  a  fourni  l'air  analysé. 

Lorsqu'il  s^agitde  l'air  atmosphérique  libre,  la  quantité 
d'acide  carbonique  qu'il  renferme  semble  donc  à  peu  près 
fixe,  ainsi  que  cela  doit  être  d'après  le  rapport  signalé  par 
M.  Schlœsing  entre  le  bicarbonate  de  chaux  de  l'eau  des 
mers  et  l'acide  carbonique  de  l'air.  La  seule  cause  qui 
semble  propre  à  faire  varier  la  quantité  géologique  d'acide 
carbonique  de  l'atmosphère  consiste  dans  la  formation  du 
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connaître  1rs  changements  qui  peuvent  survenir  dans  un 
air  soumis  à  des  itifluences  circonscrites,  à  un  âir  en 
quelque  soile  confiné.  Sans  nier  Tintérêt  qu'elles  oflrenl 
au  point  de  vue  de  la  Météorologie  ou  de  TUygiène,  on  ne 
peut  pas  assigner  à  ce  dernier  point  de  vue  le  même  rang 
qu'au  premier. 

Les  expériences  de  M,  J.  Reiset,  par  leur  nonibie,  leur 
précision,  Timportance  des  volumes  sur  lesquels  elles  ont 
porté,  les  années  mêmes  qui  les  séparent,  ont  établi  d^une 
manière  définitive  deux  vérités  dont  l'histoire  du  globe 
aura  désormais  à  tenir  compte  :  la  première,  c^est  que  la 
proportion  de  l'acide  carbonique  dans  l'air  varie  à  peine  ^ 
la  seconde,  qu'elle  s'éloigne  peu  de  700T0  ^^  volume. 

Ces  vérités  sont  pleinement  confirmées  par  les  résultats 
obtenus  en  1868,  1869,  1870  et  1871,  àRostotk.  M.  Franz 
Schulze  donne  en  effet,  comme  moyenne,  avec  de  tiès 
faibles  écarts  : 

Pour  18^9  (année  eniièrt^ i^SiGH 

Pour  1870  (  »  ; 9  ,<)o5i 

Pour  1871  (six  premiers  nloi^^  .  .      3,oi?.6 

Plus  récemment,  MM.  Mûntz  et  Aubin,  dont  Texacti- 
lude  est  bien  connue  de  l'Académie,  ont  arialysé,  par  un 
procédé  qui  leur  est  propre,  l'air  recueilli  dans  la  plaine 
à  Pai  is,  et  celui  qu'ils  ont  pris  au  pic  du  Midi  et  au  sommet 
du  Puy-de-Dôme.  Leurs  résultats  s'accordent  avec  ceux 
qui  ont  été  publiés  par  M.  J.  Reiset  et  par  M.  Schulze. 

La  grande  moyenne  de  la  proportion  de  l'acide  caibo- 
nique  dans  l'air  paraît  donc  bien  près  d'être  fixée 5  mais, 
ce  point  de  départ  établi,  il  reste  à  étudier  les  variations 
dont  elle  pourrait  être  susceptible,  non  par  des  causes 
locales,  ce  qui  est  de  peu  d'importance,  mais  par  des 
catises  générales  se  rattachant  aux  grands  mouvements  de 
l'atmosphère.  C'est  sur  ct^tle  élude,  qui  exige  le  concours 
d'un  certain  nombre  d'observateurs  placés  sur  des  points 
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thermique,  une  échelle  comparative  entre  les  différentes 
roches  et  à  déterminer  expérimentalement  pour  chacune 
d'elles  une  valeur  numérique  telle  que  sa  connaissance 
permette  immédiatement  de  savoir  qu'une  certaine  espèce 
de  roche  conduit  plus  facilement  la  chaleur  qu'une  autre 
espèce  et  d'évaluer  numériquement  cette  facilité.  On  verra 
plus  loin  qu'au  moyen  de  cette  donnée  expérimentale  le 
calcul  sera  en  mesure  de  déterminer  le  coefficient  de 
conductibilité,  c'est-à-dire  la  quantité  de  chaleur  qui 
entre  dans  un  mur  homogène  indéfini  ou  qui  en  sort,  pen- 
dant l'unité  de  temps,  à  travers  l'unité  de  surface  quand 
l'épaisseur  est  égale  à  l'unité  et  quand  la  différence  de 
température  des  faces  extrêmes  est  égale  à  i^  C. 

Toutefois,  avant  d'exposer  le  mode  d'expérimentation 
et  de  donner  le  détail  des  expériences,  il  ne  sera  pas,  je 
crois,  inutile  d'énoncer  le  but  que  je  me  suis  proposé.  Le 
présent  travail  étant  le  premier  d'une  série,  il  importe  de 
montrer,  dès  le  début,  l'idée  qui  servira  de  lien  à  diverses 
recherches  et  qui  est  l'essai  de  justification  d'une  hypo- 
thèse théorique  basée  sur  un  ensemble  d'observations  et 
d'analogies,    bien    qu'elle    offre  encore   de  nombreuses 
lacunes  dans  ses  diverses  parties.  Les  théories  et  les  hypo- 
thèses sont  utiles  h  la  science,  car,  alors  même  qu'elles  ne 
sont  point  l'expression  delà  vérité,  elles  sont  la  conden- 
sation sous  une  forme  abrégée  et  facile  à  retenir  d'unie 
suite  de  faits  qui  autrement  seraient  dépourvus  de  liaison 
entre   eux.    Si    l'expérience   les  fait  reconnaître    comm^ 
fausses,  leur  exposé  consciencieux  aura  eu  du  moins  l'avan^ 
tage  de  provoquer  la  discussion,  ce  qui  est  une  manière  d^ 
permettre  à  la  véri té  d'apparaître  mieux  et  plus  tôt,  et  elle^ 
éviteront  ainsi  à  d'auires  une  recherche  vaine.  C'est  dan^ 
cet  esprit  que  je  vais  énoncer  l'hypothèse  suivante  sur  la- 
genèse  des  roches  éruptives. 

Les  roches  éruptives,  avec  les  caractères  extérieurs  que 
nous  leur  connaissons,  les  minéraux  qui  les  constituent, 
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roches.  Dans  le  cas  actuel,  nous  appellerons  résistance 
thermique  d\in  minéral  ou  d'une  roche  le  temps  plus  ou 
moins  long  s'ëcoulant  pour  qu'une  quaniilé  de  chaleur 
représenlée  par  34°  C,  partant  d'une  source  à  la  tempéra- 
ture constante  de  loo**  C,  franchisse  une  épaisseur  de  o™,oi 
delà  roche.  Le  chiffre  représentant  celle  résistance  est  indé- 
pendant de  toute  espèce  de  type  particulier  de  minéral  ou 
de  métal  considéré  comme  unité,  et  il  est  évident  que  la  vé- 
ritable conductibilité  tliermi(|ue d'une  roche,  ou  la  facilité 
avec  laquelle  elle  se  laissera  traverser  parla  chaleur,  sera 
inversement  proportionnelle  à  sa  résistance  telle  (|ue  nous 
l'avons  détinie.  Si,  pour  plus  de  clarté  dans  noire  énoncé, 
nous  assimilons  pour  un  instant  la  chaleur  h  un  iluido  tel 
que  l'eau,  par  exemple,  nous  comparerons  notre  résultat 
expérimental  à,  celui  qu'on  obtiendrait  en  mesurant  la 
porosité  de  divers  milieux  par  les  temps  que  mettrait  un 
même  poids  ou  un  même  volume  d  eau,  s'écoulant  d'un 
réservoir  contenant  une  hauteur  constante  de  liquide,  à 
traverser  une  épaisseur  déterminée  de  ces  milieux,  for- 
mant une  portion  constante  de  la  paroi  inférieure  du 
réservoir. 

Pour  obtenir  la  résistance  thermique  d'une  roche,  il 
fallait  donc  compter  le  temps  compris  entre  le  passage  de 
deux  températures  fixes,  marquées  par  la  fusion  de  deux 
corps  offrant  des  points  de  fusibilité  différents.  L'évalua- 
tion du  temps  se  fait  aisément  ;  il  suffit,  en  effet,  d'em- 
ployer un  pointeur  à  secondes  et  de  noter  Papparilion  du 
premier  phénomène  et  celle  du  second.  Les  autres  parti- 
cularités de  l'expérience  ne  laissaient  pas  que  d'offi^ir 
certaines  difficultés  pratiques  résultant  soit  de  la  recherche 
en  elle-même,  soit  de  l'absence  de  certaines  ressources 
dont  les  laboratoires  de  province  sont  moins  abondam- 
ment fournis  que  ceux  de  Paris  et  qui  obligent  souvent  à 
remplacer  des  appareils  absents  par  un  peu  d'ingéniosité. 
L'exposé  des  tentatives  et  des  modifications  successives  que 
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nioiHreia  d'ailleurs  le  degré  de  roiifiance 
corder  à  ces  déiermiiiatioiis.  Oeciipons- 
m  de  la  source  de  clialeur,  des  index,  el 
Tpéiimunler. 

'p  {Jig-  I  )  «i  un  bloc  do  fer  forgé, 
'7He,  inesurani  o"',  1 1  sur  o", 77 


«-,  du  poids  de  3^*,  800  et  percé  longi- 
-  cavité  romplie  de  mercure  fermée  par 
^rsé  lui-même  par  un  thermomèire  à 

Squ'à  180°.  Cft  bloc,  parfaitement  poli 
c^,  repose  sur  une  plaque  de  fonte  me- 
::>"',i4,  Je  o^joy  d'épaisseur  et  pesani 
'  «ée  sur  un  irépieil  en  fer  supporté  par 
*e  de  laboratoire.  Le  tout  pèse  environ 
«^  s  se  trouve  un  bec  Bunsen  en  commu- 
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nication  avec  un  tube  en  caoulchouc  muni  d\in  robinet. 
Le  bloc,  étant  en  fer  forgé,  conduit  moins  bien  la  cbaleur 
que  s'il  était  en  cuivre;  en  revanche,  Tuniformité  de  tem- 
pérature est  moins  diflScile  à  obtenir  et,  une  fois  obtenue, 
se  conserve  plus  longtemps.  La  plaque  de  fonte  sert  à  éga- 
liser la  cbaleur  du   bec   Bunsen,  qui  évidemment  ne  la 
chauffe  qu'en   un   seul  point-,  enfin  l'appareil,  dans  son 
ensemble,  offre  une  niasse  assez  considérable  pour  être 
relativement    peu  sensible  aux  influences  perturbatrices 
passagères  tendant  à  le  refroidir.  Pour  les   températures 
élevées,  de    120°  à    160°,  le  bec  Bunsen  suffisait;  pour 
les    températures    basses,   de    100^    à   120°,    on    ajoutait 
à  la  partie  supérieure  du  bec  un  ajutage  constitué  par  un 
bouchon  traversé  d'un  petit  tube  de  verre,  ce  qui  donnait 
lieu  à  une  flamme  éclairante,  moins  chaude  et  plus  facile 
à  régler.  Le  tout  était  placé  dans  une  caisse  en  bois  mince 
à  paroi  antérieure  mobile,   comme  une  porte,   percée  de 
deux  trous,  l'un  à  sa  partie  inférieure  pour  laisser  passer 
le  tube  en  caoulchouc  ameiia-nt  le  gaz,  l'autre  latéralement 
pour  la  tige  du  thermomètre;  la  face  supérieure  ouverte 
était  fermée  par  un  verre  à  vitre  afin  d'éviter  les  courants 
d'air  froid,  et  comme,  pendant  les  expériences,  l'intérieur 
de  la  caisse  était  peu  éclairé,  on  avait  soin  de  se  placer 
devant   une  fenêtre  et  d'en    renvoyer    par   réflexion    la 
lumière  à  l'aide  d'un  petit  miroir  tenu  à  la  main.  Quand, 
avant  de  commencer  une   série  d'expériences,  on  avait 
trop  fortement  échauffé  le  bloc  et  dépassé  la  température 
à  laquelle   on  désirait  opérer,   un  moyen  bien  facile  et 
prompt  d'abaisser  celle   température  consistait  à  placer 
pendant  quelques  instants  en  contact  avec  le  bloc  un  pla- 
teau (disque  de  tour  de  lapidaire)  en  laiton  bon  conduc- 
teur,  qui   absorbait   pour  ainsi  dire  la  chaleur  et  faisait 
immédiatement  descendre  le  thermomètre  ;  en  tournant 
le  robinet,  on  réglait  ensuite  la  hauteur  de  la  flamme  du 
bec  Bunsen,  et  de  cette  façon,  avec  quelques  tâtonnements, 
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uet  et  bien  apparent  le  moment  précis  de  la  fusiou  de  ces 
index.  Je  me  suis  servi  d'abord  de  fiches  en  métal,  puisfs 
bois,  assez  longues,  chargées  d'un  fort  grain  déplomba 
leur  extrémité  supérieure,  afin  deles  mettre  en  étal  d'équi- 
libre instable,  et  collées  avec  de  la  matière  fusible  à  la  sur- 
face de  récliatilillon  par  leur  exlréitiité  opposée  amincie. 
LV'Xpérience  n^a  pas  été  favoral)le  à  la  continualion  de 
leur  emploi.  D'autre  part,  j'ai  essayé  des  index  en  soif,  en 
cire  d'abeilles,   en  jdiospboïc,  en  paraffine,  etc.,  el  j'ai 
fini  par  adopter  des  index  en  stéarine  et  en  cire  de  Car- 
nauba,   à    cause    des   avantages  suivants.  Ces  corps   sont 
fusibles  à   des    températures    assez  basses,  le  premier  à 
5o^,    le   second  à   84°  5    on  en  place    un    petit   fragment 
sur  la  surface  de  la  feuille  d'éiaiit  recouvrant  la  roclie,  et 
j)ar  l'approche  d'une  aiguille  à  tricoter  en  acier,  cliauflet^ 
au  rouge,  on  les  fond  en  une  petite  sphère  de  ^^  à  -J-  de 
millimètre  de  diamètre,  parfaitement  visible  par  sa  cou- 
leur 0])aquc  d'un  blanc  pur  ou  d'un  blanc  jaunâtre  sur  le 
fond  brillant  delà  feuille  d'étain.  Ces  petites  sphères  ne 
doivent   ni    être    étalées    sur  Tétain   ni    être   simplement 
déposées  sur  celui-ci,  car,  dans  le  premier  cas,  elles  fon- 
draient trop  tôt,  et  trop  lard  dans  le  second;  en  outre,  la 
dimension  de   la  surface  de  contact  différerait  suivant  les 
expériences.  On   arrive  sans  difficulté  à  les  faire  adhérer 
légèrement    en    éloignant    rapidement    l'aiguille    d'acier 
rougie  au  moment  où  apparaît  sur  la  petite  boulette  un<^ 
sorte  de   clignement  ressemblant  un   peu  à  l'éclair  dans 
les  eoupellations.  On    retourne  alors  la  plaque  de  roch^' 
portant  les    boulettes   fiisibhîs   en    la    soutenant   par   les- 
angles  entre  le  pouce  et  Tindex  de  la  main  gauche  et  on 
les   choque  légèrement   contre  un   plan   résistant-,   si  les 
boulettes  sont  fixées,  mais  étalées,  ou  si  elles  tombent,  on 
en  fond  de  nouvelles.  Examinées  à  la  loupe,   elles  sont 
parfaitement  sphériques. 

Cependant  l'avantage  le  plus  considérable  en  faveur  de 
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l'étain  avec  un  chiffon.  Chaque  expérience  ëiait  séparée 
de  la  suivante  par  un  intervalle  de  vingt  à  vingt-cinq 
minutes  au  moi-ns,  afin  de  laisser  le  refroidissement  se  faire 
suffisamment.  En  outre,  afin  d^avoir  le  bloc  à  la  tempéra- 
ture voulue,  on  procède  une  fois  à  blanc,  pour  constater 
de  combien  le  contact  de  la  plaque  abaisse  la  température 
du  bloc,  et  Ton  opère  en  prenant  la  moyenne.  En  d^autres 
termes,  si  le  contact  de  la  plaque  fait  descendre  le  ther- 
momètre de  100**  à  99°,  on  porte  la  température 
initiale  du  bloc  à  loi**.  Pour  chaque  expérience,  on 
note  la  température  du  laboratoire,  dont  cependant  l'ac- 
tion me  semble  être  rendue  nulle  sur  le  phénomène  étudié, 
puisque  Ton  mesure  le  temps  écoulé  non  pas  entre  le 
moment  où  l'on  dépose  la  plaque  froide  sur  le  bloc  chaud 
et  celui  où  se  produisent  les  fusions,  mais  Tintervalle 
entre  la  fusion  de  la  stéarine  et  celle  de  la  cire  de  Car- 
nauba. 

Une  valeur  étant  obtenue  pour  une  série  d'expériences 
à  une  température  déterminée,  je  l'ai  prise  pour  élément 
de  deux  courbes  différentes.  Dans  la  première,  les  abscisses 
représentaient  les  températures  et  les  ordonnées  les  temps 
en  secondes  ;  dans  l'autre,  les  abscisses  représentaient  les 
épaisseurs  et  les  ordonnées  les  temps,  de  sorte  que  ces 
dernières  étaient  le  développement  en  ligne  droite  des 
ordonnées  de  la  première  courbe.  Le  chiffre  indiquant  la 
résistance  thermique  de  la  roche  s'obtient  en  mesurant 
directement  la  hauteur  de  l'ordonnée  correspondant  à 
l'abscisse  o*",oio  sur  la  courbe  épaisseurs-temps.  La  déter- 
mination de  cette  valeur  pour  un  corps  exige  le  pointage 
de  huit  points  répétés  pour  trois  épaisseurs  et  constituant 
par  conséquent  un  total  de  6oo  expériences.  Ces  courbes 
offrent  l'avantage  de  se  corriger  les  unes  par  les  autres 
dans  le  cas  d'une  irrégularité  accidentelle.  A  la  rigueur, 
il  n'était  pas  nécessaire  de  tant  de  données  expérimen- 
tales, mais  j'ai  tenu  i\  fournir  à  M.  Lagarde  tous  les  élé- 


loc.          Air. 

BI0 

c.           Air. 

Bloc. 

Air. 

J-...     54,0 

110. 

..69,2 

i37,5- 

89.5 

)....      61,5 

120. 

-       77.0 

,40.   . 

92,0 

-...     03,0 

122* 

.-       78.5 

i5o... 

100,0 

....     65,5 

i3o. 

. .     84,5 

.55-- . 

■  04,0 

'■■•     67,0 

.34- 

..     87,5 

.60... 

107,5 

)•...     68,0 

i35. 

..     88,5 

Enfin  j'ai  reconnu  expérîmenialement  fjiie  la  lempérature 
de  la  surface  supérieure  du  bloc  était  la  même  fjue  celle 
indiquée  par  le  tliermomèire  placé  dans  du  mercure  au 

Fie-  ». 


centre  du  bloc.  Il  a  sufG  pour  cela  (Je  déposer  à  la  manière 
ordinaire  des  index  sur  le  bloc,  d'élever  lentement  la 
température  et  de  constater  tju'au  moment  de  leur  fusîon 
le  lliermomètre  indiquait  exactement  5o°  pour  les  uns  et 
84"  pour  les  autres. 

Nous    allons   maintenant    nous   occuper    en    détail    de 
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Première  série  d'expériences. 

Poids  total,  verre,  ôtain  et  céruse 3ai',437 

Poid*  Je  lacérUM! o^.oSa 

Surface  de  la  céruse ii49''°"^,35 

Poids  des  deux  feuilles  d'étaîn o",  iSo 

É|t&isseurde  chaque  feuille  d'étain o'"*,ot 

Surface  decoDiactde  l'élain  contre  le  bloc 1007"™!,  5 

»                  "         i  l'air ioo7'»M,5 

Fig.  4. 

I 
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Première  série  d'expériences. 

Poids  total,  verre,  éttiin  et  céruse sa*',437 

Poids  de  la  céruse o«',o33 

Surface  de  la  céruse i  i49'""'i  35 

Poids  des  deux  feuilles  d'élain o",  i56 

Épaisseur  de  chaque  feuille  d'étain o°"",oi 

Surface  de  contact  de  l'étalu  contre  le  bloc 1007""^,  5 

"                  »         à  l'air ioo5""*,5 


I 


Hauteur  du  verre q^^joS 

Poids  du  verre.  .*. a2«%254 

Densité  du  verre , , ,          2,44 

Deuxième  série  d'expériences , 

Poidâ  total,  verre,  étain  et  céruse i5*'",329 

Poids  de  la  céruse , , ,. - . o*%  oa5 

Surface  de. la  céruse. 774^"*?»  7 

Poids  des  deux  feuilles  d'étain , o*',  i6i 

Épaisseur  de  chaque  feuille  d'étain o™™,oi 

Surface  de  contact  de  l'étain  contre  le  bloc 1007"™*"*!,  5 

'    »                      »         à  Tair 1007™""*!, 5 

Hauteur  du  verre 6"™,  i 

Poids  du  verre I5«^  i43 

Densité  du  verre 2 ,  44 

Troisième  série  d'expériences. 

Poids  total,  verre,  étain  et  céruse .* . .  1 1*',873 

Poids  de  la  céruse o«',  o34 

Surface  de  la  céruse 577"*"'*ï,85 

Poids  des  deux  feuilles  d'éfain os*",  167 

Épaisseur  de  chaque  feuille  d'étain o"*™,oi 

Surface  de  contact  de  Tétain,  contre  le  bloc   ....  1007™"*!, 5 

»                      »          àTair 1007*"°*^,  5 

Hauteur  du  verre 4'"'">55 

Poids  du  verre 1 1»*",  682 

Densité  du  verre 1 ,44 

Résistance  thermique 122,4 

Coefficient  de  conductibilité 2 ,66 

Première  série» 

Pfombre      Moyenne 
Tem-  d'ex-  des  Moyenne 

pératures.               périences.       temps.          corrigée.  Différence 

100 12          9^>3          95,3  G 

io5 •           82,0          78,5  — 3,5 

110    »           69,3          67,5  — 1,8 


CONDVCTipiLlTÉ   THERMIQUE. 

Nombre  Moyenne 

Tem-                      d'ex-  des  .  Moyenne 

pératures.              périences.  temps.  corrigée. 

120 12  Si  ,7  52,1 

i3o >»  4^»o  4^>6 

i35 »  39,0  39,0 

1 4o »  36 , 3  36 , 3 

i5o »  32,8  3i  ,2 

160 i*  ^9>5  2^7>7 
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Différence. 


0,4 
0,6 
O 

o 
-1,6 
-1,8 


Deuxième  série, 

Nombre  Moyenne 

Tem-                       d'ex-             des  Moyenne 

pératures.              périences.  temps.  corrigée. 

o                                          K  II 

100 16  ^8jï  48»! 

io5 »  38,8  38,8 

T  10  .....  .     >»        32,7  32,7 

1 20 »>       22,3  ^4  »  7 

i3o >»     19*0  ^9»^ 

i35 »  18,0  18,0 

i4o »     17,5  16,7 

i5o »     i5,7  14,7 

160 »     i4,6  i3,i 


Différences. 
O 

o 
o 

+  2,4 

-+-0,8 
o 

—  0,8 

—  1,0 
-1,5 


Troisième  série. 

Nombre  Moyenne 

Tem-                      d'ex-  des  Moyenne 

pératures.               périences.  temps.  corrigée, 

100 24  33, 1  33,1 

I  o5 »  26 , 5  26 ,  o 

iio »»  23,5  21 ,7 

120 u  i5,o  i5,9 

j3o »  12,8  12,8 

i35 »  i3,3  11,1 

i4o «  II  ,6  10,5 

i5o »  9,8  9,6 

160 »  9,2  •   7,8 


Différences. 

o 

—  0,5 
-1,8 

o 

—  2,2 

—  1,1 

—  0,2 

-1,4 
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Fee  poBoi  [fig.  5  et  6). 

Fig.  5. 


1- 

1^ 


100* 


Première  série  d'expériences , 

Poids  total,  fer,  étaîn  et  céruse.  /. 

Poids  de  la  céruse 

Surface  de  la  céruse 

Poids  des  deux  feuilles  d'étain 

Épaisseur  de  chaque  feuille  d'étain 


o»',  i47 

G*',  1  3o 
G*»"»;  CI 


COaDOCTIBILITi   TBEBJlIQqE.  3^9 

Surface  de  contact  (le  l'ëtaia  contre  le  bloc SSa^'^gâ 

"  »        i  l'air 85a""i,6 

Fie.  6- 


Hanteur  du  fer i5"",o 

Poids  du  fer gg"',  626 

Densité 7 1 79 

Deuxième  série  d'ej^pérUnces . 

Poids  total,  fer,  élaia  et  ce  m  se 66'%  781 

Poids  de  la  céruse . .  o^'iOgS 
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Surface  de  la  céruse ^    . . . . ,  i  iGS""*' 

Poids  des  deux  feuilles  d*étain. . .    o^'',  i3o 

Épaisseur  de  chaque  feuille  d^étain o""",oi 

Surface  de  contact  de  l'étain  contre  le  bloc SSa^^'ijG 

à  l'air 852'"**i,6 

Hauteur  du  fer lo"" 

Poids  du  fer 66«',5o3 

Densité 7  »  79 

Troisième  série  tT expériences. 

Poids  total,  fer,  élain  et  céruse Si*', 219 

Poids  de  la  céruse 0'%  076 

Surface  de  la  céruse go3"™*i,52 

Poids  des  deux  feuilles  d'étain qS',  i  3o 

Épaisseur  de  chaque  feuille  d'étain o"",©! 

Surface  de  contact  de  l'étain  contre  le  bloc 852™"**i,6 

>»                      «       à  l'air 852"""^, 6 

Hauteur  du  fer 7™", 67 

Poids  du  fer 5i^,  006 

Densité 7  »  79 

Résistance  thermique 4^  9  ^ 

Coefficient  de  conductibilité 10,26 

Première  série  • 


]y  ombre  Moyenne 

Tem-                      d'ex-  des  Moyenne 

pératures.              périences,  temps.  corrigée. 

O  jt                                tl 

ïoo 24  74,9    69,6 

1  o5 >»  56 , 2    56 , 2 

iio »  4^,8    4ï>8 

120 16  34,0    36,2 

i3o »  3o,2    29,2 

140. ^4  24,5   24,5 

i5o »  21,4    21,4 

160 «  18,0     18,0 


Différences. 

-5^,3 
o 

—  5,0 

•4-  2,2 

—  i>o 

o 

O 

o 


comdugtibilitA  thermique. 


aSi 


Deuxième  série. 


Tem- 
pératures. 


lOO 
Io5 
IIO 
120 
l3o 
i4o 
i5o 
i6o 


Nombre 

d'ex- 

périences. 

32 

24 

» 

o 
>» 


Moyenne 

des 

temps. 

48",  4 

36,1 

3l,2 

21,8 
18,2 
i5,5 
12,3 
10,6 


Moyenne 
corrigée. 

41.9 

36,1 
3o,2 

23,2 
18^7 

i5,5 
i3,5 
11,9 


Différences. 

-6;5 

o 
—  1,0 

-H  *,4 

-4-  0,5 

o 

-4-  1,2 

1,3 


Troisième  série. 


Tem- 
pératures. 


ÏOO 

io5 

1 10 
120 

i3o 
i4o 
i5o 
160 


Nombre 

d'ex- 

périences. 


24 


w 


» 


» 


Moyenne 

des 

temps. 

34',  7. 
26,8 

21    y2 
16,0 


10,4 

M 

8,6 


Moyenne 

corrigée. 

« 

3i',9 
25,5 

21 ,2 

16,0 

» 

10,4 

» 

8,6 


Différences. 
—  2,8 

-1,3 
o 
o 

» 

o 


Anhtoritb  ds  Vizille  (Dauphin^)  [fig*  7  et  8]. 

Première  série  d'expériences. 

Poids  total,  anhydrite,  étain,  céruse 35*'',o46 

Poids  de  la  céruse ...  o^',  1 32 

Surface  de  la  céruse i573™"i 

Poids  des  deux  feuilles  d'étain o^^  1 34 

Epaisseur  de  chaque  feuille  d'étain o™°^oi 

Surface  de  contact  de  l'étain  contre  le  bloc 9i4"'°*^9  5 

»                    »•         à  l'air 9i4"*"^>5 
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Hauteur  de  Tanhydrite 

Poids  de  l'anhydrite 

Densité ,.«..... 

F»e-  7*. 


1- 


<>100 


34«',  780 
2,94 


7  44 


100  '01 


'3  0     £  pat  Soeurs 


Deuxième  série  (f  expériences. 

Poids  total,  anhydrite,  étain,  céruse 

Poids  de  la  ccruse 

Surface  de  la  céruse 

Poids  des  .deux  feuilles  d'étain. 


268%  679 
o»',i35 

o»%i37 


COSI>trCTlBlI.ITt  THXBHIQOE.  ^J. 

Épaissenr  de  chaque  feuille ©"".oi 

Surface  de  contactée  l'élain  contre  le  bloc 9i4""™',5 

»                   »        àl'air..... 9i4""^i5 

Fie.  8. 


Hauteur  de  l'anhydrïte lo""",  i 

Poids  de  l'anhydrile a6",4o7 

Densité. 2  oi 
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Troisième  série  d* expériences , 

Poids  totale  anhydrite,  ëtain,  céruse 20^,960 

Poids'  de  la  céruse o«^.  097 

Surface  de  la  céruse 937""""ï,  7^ 

Poids  des  deux  feuilles  d'étain 0^%  iSs 

Épaisseur  de  chaque  feuille o"*",oi 

Surface  de  contact  de  l'étain  contre  le  bloc 9i4"*"*i,5 

»  »        àl'air 9i4'»"«i,5 

Hauteur  de  Tanhydrite 7"">44 

Poids  de  Tanhydrite ao«',7ii 

Densité 2,94 

Résistance  thernciique 56,4 

Coefficient  de  conductibilité 4)^^ 


Première  série. 


Nombre 
Tem-  d'ex- 

pératures.  périences. 

o 

100 24 

Io5 20 

IIO 24 

1 20 » 

i3o » 

i4o 16 

i5o » 

160 24 


Moyenne 

des 

temps. 


// 


95,8 

79»9 
69,4 

54,8 

42,0 

34,0 

29^7 
27.2 


Moyenne 
corrigée. 

V 

99'0 

79'9 
68,5 

5i,5 

42,0 

35,5 

3o,7 

27,2 


Différences. 


3.2 

O 

—  o»9 
-3,3 

o 

H-  1,5 
-+-  1,0 

o 


Deuxième  série. 


Tem- 
pératures. 


Nombre 
d'ex- 
périences. 


1 00 24 

Io5 16 

110 24 

120 o 


Moyenne 

des 

temps. 

57^,2 

45,7 
40,3 

32,9 


Moyenne 
corrigée. 

57^2 
47^9 

4i,o 

32,6 


Différences. 


o 


-+-2,2 

-+-0,7 
—  0,3 
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SUR  LA  DIFFUSION  B  UNB  POUDRE  IMPALPABLE 
BANS  UN  CORPS  SOLIBE; 

Par  R.    SYDNEY  MARSDEN. 


Dans  une  Note  concernant  a  Teffct  de  la  chaleur  sur  une 
poudre  infusible,  impalpable  »,  publiée  dans  les  Procee- 
dings  of  the  royal  Society  of  Edinburghy  t.  IX,  p.  agS, 
pour  Tannée  1876-77,  le  professeur  Tait  signale  qu'une 
poudre  de  ce  genre  devient  très  mobile  sous  raction 
de  la  cbaleur,  et  se  comporte,  à  maints  égards,  comme  un 
liquide  :  on  observe  distinctement  des  courants  de  trans- 
ports, et  de  petites  parcelles  de  la  poudre  sont  projetées 
hors  de  la  surface,  comme  les  petites  gouttes  d'eau  qui 
jaillissent  de  la  surface  d'un  verre  d'eau  de  Seltz.  Le  pro- 
fesseur Tait  pose  la  question  suivante  à  cette  occasion.  Si 
Ton  suppose  que  Ton  ait  deux  poudres  infusibles,  impal- 
pables, se  diffuseraient-elles  Tune  dans  l'autre,  à  la  ma- 
nière des  gaz  et  des  liquides  P  La  question  attend  encore 
une  réponse.  Le  professeur  Tait  et  moi,  nous  avons  fait, 
pendant  quelque  temps,  des  expériences  sur  ce  sujet  ;  mais 
les  difficultés  chimiques  ou  physiques  à  surmonter  sont 
beaucoup  plus  grandes  quHI  ne  parait  à  première  vue,  et 
pour  le  moment  nous  ne  sommes  pas  à  même  de  dire  d'une 
façon  précise  si  des  poudres  se  diilusent  ou  né  se  diffusent 
pas. 

Mais  on  peut  chercher  la  réponse  ailleurs.  J'ai  eu  l'oc- 
casion de  maintenir  en  contact  un  certain  nombre  de  creu- 
sets de  porcelaine  de  Berlin  et  du  carbone  amorphe,  en 
poudre  impalpable,  pendant  dix  à  douze  heures,  à  de 
très  hautes  températures.  Bien  que  les  creusets  ne  fussent 
pas  fondus,  et  qu'ils  eussent  conservé  leur  forme,  le  car- 
bone avait  pénétré  à  des  distances  considérables  dans  leur 
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« 

avftit  réellement  pénétré  dans  le  creuset,  j'ai  pris  une 
partie  du  creuset,  je  Tai  pesée  et  je  l'ai  traitée  par  l'acide 
Quorhydrique  pendant  quelques  jours.  J'ai  séparé  ensuite 
par  filtration  le  résidu  insoluble;  je  l'ai  traité  successive- 
ment par  l'acide  chlorhydrique  et  le  carbonate  de  soude  ; 
enfin,  en  diluant  considérablement,  j'ai  obtenu  le  carbone 
en  suspension  dans  l'eau  ;  il  était  à  un  état  de  finesse 
extrême;  j'ai  décanté  et  filtré  le  liquide  décanté;  j'ai 
ainsi  recueilli  le  carbone  sur  un  filtre.  Ce  carbone,  très 
divisé,  n'était  pas  en  assez  grande  quantité  pour  me  per- 
mettre de  le  séparer  du  filtre  et  de  le  soumettre  à  an  eita- 
men  ultérieur;  mais  la  poudre  noire  brunâtre  qui  restait 
après  le  traitement  qui  vient  d'être  décrit  ne  pouvait  être 
que  du  carbone. 

Un  cas  semblable  de  diffusion  se  produit  en  petit  quand 
nous  maintenons  un  couvercle  de  porcelaine  froid  au- 
dessus  d'une  flamme  de  Bunsen  ;  on  obtient  alors,  comme 
on  le  sait,  un  dépôt  noir  pénétrant  l'émail  de  la  porce- 
laine, sans  que  cet  émail  soit  fondu.  Ici  le  carbone  à  l'état 
impalpable  se  diffuse  dans  la  porcelaine,  mais  avec  l'aide 
des  courants  de  transport  des  gaz  de  la  lampe  (  ^  ). 

(  *  )  Des  observations  récentes  ayant  amené  l'attention  sur  ce  sujet,  il  a 
paru  convenable  de  rappeler  la  Note  de  R.  Sydney  Marsden,  qui  remonte 
à  1879  et  qui  se  trouve  dans  les  Proceedings  of  the  royal  Society  ofEdin- 
hwrgh,  {Note  des  Rédacteurs,) 
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THÉORIES  DES  ÉQUILIBRES  CHIMIQUES; 

Par  m.  Georges  LEMOIP^E. 


1 .  Le  but  principal  de  ce  Mémoî re  (*  )  est  de  faire  ressortir 
les  avantages  que  peut  présenter  l'application  des  procédés 
mathématiques  pour  Tinterprétation  des  résultats  numé- 
riques obtenus  dans  différentes  branches  de  la  Chimie. 
Les  enseignements  de  l'expérience  resleront  toujours  Ja 
base  des  progrès  de  notre  science,  mais  dès  aujourd'hui 
une  direction  utile  peut  être  donnée  à  l'expérience  elle- 
même  par  des  idées  théoriques  qui  permettent  de  prévoir 
numériquement  des  faits  nouveaux. 

Ces  considérations  s^ appliquent  principalement,  soit  en 
chimie  minérale,  soit  en  chimie  organique,  à  l'étude  des 
réactions  limitées  observées  dans  un  grand  nombre  de 
phénomènes,  parmi  lesquels  on  peut  citer  :  la  formation 
et  la  décomposition  des  éthers*,  les  phénomènes  de  disso- 
ciation; la  transformation  allotropique  du  phosphore,  du 
cyanogène,  de  Tacide  cyanique. 

J'ai  présenté,  il  y  a  quelques  années,  une  théorie  géné- 
rale de  la  dissociation,  en  l'étendant  à  la  transformation 
allotropique  du  phosphore  (Comptes  rendus  des  séances 
de  ï  Académie  des  Sciences^  iZ  octobre  1871;  Annales  de 
Chimie  et  de  Physique,  année  1872,  t.  XXVII,  p.  28g 
à  371).  On  peut,  en  partant  des  mêmes  principes,  sou- 
mettre au  calcul  les  autres  phénomènes  d'équilibre  chi- 
mique. 


*)  Ce  Mémoire  fait  partie  d'un  travail  plus  complet  qui  sera  incessam- 
ment publié  dans  V Encjrclopédie  chimique,  dirigée  par  M.  Frcmy,  et  où 
sera  exposée  l'étude  complète  des  phénomènes  d'équilibre  chimique, 
tant  au  point  de  vue  expérimental  qu'au  point  de  Tue  théorique. 

Jnn.  de  Chim.  et  de  Phys.,  5«  série,  t.  XXVI.  (Juillet  1882.)  19 
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Depuis  la  publication  de  ce  premier  mémoire,  les  expé- 
riences se  sont  muliipliées*  La  dissociation  des  systèmes 
homogènes,  en  particulier,  pour  lesquels  les  détermina- 
tions manquaient  presque  complètement  en  1871,  ont  été 
Tobjet  de  mesures  précises  et  méthodiques  auxquelles  j^ai 
consacré  moi-même  plusieurs  années  de  travail  (*).  Il  de^ 
venait  donc  nécessaire  de  revoir  et  de  compléter  la  théorie 
primitive  en  comparant  les  indications  du  calcul  à  celles 
de  Texpérience. 

Je  chercherai  dans  Télude  actuelle  à  donner  des  exem- 
ples précis  de  ces  applications,  et  à  exposer  en  même 
temps  les  autres  théories  mathématiques  formulées  sur  ces 
mêmes  questions  par  différents  savants  étrangers. 

Parmi  toutes  ces  théories  variées,  les  unes  sont  fondées 
sur  Tétude  de  la  vilesse  des  réactions^  les  autres,  sur  la 
théorie  mécanique  de  la  chaleur.  De  là,  deux  parties  dis- 
tinctes dans  ce  travail. 


PREMIERE  PARTIE. 

ÉTUDE  DES  ÉQUILIBRES  CHIMIQUES  D'APRÈS  LA  VITESSE 

DES  RÉACTIONS. 

2.  La  Mécanique  nous  apprend  qu'un  changement  quel- 
conque produit  dans  un  système  de  points  matériels  n'est 
jamais  instantané  :  on  ne  peut  communiquer  à  un  corps 
une  vitesse  finie  que  dans   un   temps  fini.  Ces  principes 


(  *  )  Dissolutions  de  bicarbonate  de  chaux  :  M.  Schloesing,  Comptes  rendus 
des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  2^  juin  et  8  juillet  1872.  —  j4cide 
iodhydrique  :  M.  G.  Lemoine,  ^Association  française  pour  l' avancement  des 
Sciences^  26  août  18*^4;  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des 
Sciences,  29  mars  1875,  2  juillet  1877,  ï6  juillet  1877;  Annales  de  Chimie 
et  de  Physique,  année  1877,  **  ^^'*  —  Combinaison  tToxjrde  de  me'tftyle  et 
d'acide  chlorhydrique  :  M.  Friedel,  Bulletin  de  la  Société  chimique,  SinnéG 
1875,  I •*■  semestre,  p.  386  et  Sag;  2*  semestre,  p.  160  et  241. 
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duite,  Y  la  quaDiité  décomposée  au  bout  du  temps  /,  et  A 
une  constante  fonction  de  la  température,  on  aura 

Le  coefficîeni  A,  ou,  en  d'autres  termes,  la  vitesse  de 
décomposition,  croît  très  rapidement  avec  la  température. 

La  loi  qui  vient  d'être  énoncée  a  été  établie  par  M.  Ber- 
thelot  [Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  octobre  1869, 
p.  147)*  £11^  s'applique  principalement  à  la  décomposi- 
tion par  la  chaleur  de  corps  endoihermiques.  Elle  peut 
être  étendue  aux  décompositions  exothermiques  lorsque 
la  température  du  système  peut  être  maintenue  constante 
(M.  Berihelor,  Essai  de  Mécanique  chimique ^  t.  IF,  p.  63). 

CHAPITRE  IL 

COMBINAISONS    NON    LIMITÉES. 

4.  Considérons  un  corps  qui,  mis  en  présence  d'un  autre, 
se  combine  directement  à  lui  d'une  manière  plus  ou  moins 
rapide,  mais  sans  que  la  réaction  inverse  ait  lieu. 

La  vitesse  de  la  réaction  dépend  évidemment  à  la  fois 
des  quantités  des  deux  substances  qui  se  trouvent  en  pré- 
sence, aptes  à  se  combiner.  En  général,  toutes  choses  étant 
égales  d'ailleurs,  si  l'on  fait  réagir  une  même  quantité 
d'une  substance  sur  i,  2,  3,  ...  10  équivalents  d'une 
autre,  la  combinaison  se  fera  beaucoup  plus  vite  lorsque 
celte  dernière  sera  en  grand  excès. 

On  doit  donc  admettre  que,  lorsque  deux  coi ps  se  com- 
binent ^  la  quantité  de  composé  formé  dans  l'unité  de 
temps  par  une  quantité  donnée  du  premier  corps  est^ 
toutes  choses  étant  égales  d'ailleurs  y  une  fonction  de  la 
masse  qui  se  trouvée  en  état  de  réagir  sur  lui  à  l'instant 
considéré.  Souvent  on  peut  même  admettre,  comme  pre- 
mière approximation,  qu'il  y  a  simple  proportionnalité. 
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Dans  cette  formule,  B  est  une  constante  qui  dépend  de 
la  température  et  des  autres  circonstances  où  se  produit 
le  phénomène.  La  surface  S  et  le  poids  tt  de  liquide  actif 
contenu  dans  Tunité  de  volume  varient  en  général  avec  les 
progrès  de  la  réaction;  on  a  donc  une  équation  différen- 
tielle que  l'on  pourra  chercher  à  intégrer. 

2®  S'il  s'agissait  d'un  solide  mis  en  présence  d'une  vapeur 
ou  d'un  gaz,  tt  représenterait  non  plus  un  degré  de  dilu- 
tion, mais  une  tension. 

On  peut  citer  à  l'appui  de  ces  considérations  théoriques 
les  expériences  faites  par  M.  Boguski  sur  les  quantités  de 
marbre  dissoutes  par  les  acides  chlorhydrique,  bromhy- 
drique  et  azotique  plus  ou  moins  étendus  (Bulletin  de  la 
Société  chimique  de  Berlin  y  24  novembre  1876  et  29  jan- 
vier 1877).  D^ns  les  limites  des  observations,  la  fonc- 
tion y  (tt)  de  la  formule  précédente  se  réduit  à  une  simple 
relation  de  proportionnalité,  et  l'on  a  ainsi 

(lY 

--=  B'Stt. 

dt 

§11.    —    COMBINAISOIV    ILLIMITÉE    DANS    UN    SYSTEME 

HOMOGÈNE. 

Dans  un  système  homogène,  les  deux  corps  actifs 
peuvent  avoir  leurs  molécules  plus  ou  moins  rapprochées 
suivant  la  pression  à  laquelle  les  gaz  sont  soumis  ou  suivant 
le  degré  de  concentration  des  liquides  réagissants  qui  se- 
raient disséminés  dans  un  dissolvant  inerte.  Pour  fixer  les 
idées,  nous  supposerons  qu'il  s'agisse  de  systèmes  gazeux. 

6.  Théorie  générale. —  Dans  tout  ce  qui  suit,  nous  con- 
sidérons le  système  de  corps  seulement  sous  l'unité  de 
volume.  Il  est  évident,  en  effet,  qu'ici  tout  dépend  du  rap- 
prochement ou  de  l'éloignement  des  molécules  :  or,  si  p 
est  le  poids  d'un  gaz  contenu  dans  un  volume  de  1^*^,  la 
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réaction  s'effeclue.  On  peuld'ailleurSf  au  moyen  des  équi- 
valents, passer  des  nombres  N  et  N'  de  molécules  aux  poids 
absolus. 

La  connaissance  des  fonctions /'et  9  supposerait  la  Chi- 
mie moléculaire  plus  avancée  qu  elle  n'est  aujourd'hui  ; 
c'est  à  rexpérience  plutôt  qu'à  la  théorie  qu'il  appartient 
de  les  déterminer*  Remarquons,  touiefois,  dès  maintenant, 
que  ces  fonctions  dépendent  du  rayon  d'activité  chimique 
des  molécules  :  nous  verrons  même  que,  si  ce  rayon  d'acti- 
vité est  beaucoup  plus  petit  que  l'intervalle  moléculaire, 
la  fonction  peut  être  diflérente  de  ce  qu'elle  devient  lors- 
qu'à de  fortes  pressions  le  rayon  d'activité  est  compa- 
rable à  Tintervalle  moléculaire  ou  même  plus  grand. 

En  fait,  le  calcul  peut  souvent  être  simplifié. 

1*^  D'abord,  lorsqu'il  s'agit  de  gaz  qui  se  combinent  à 
volumes  égaux,  on  peut  admettre  (sauf  vérification)  que 
les  fonctions  y  et  (f  sont  identiques,  c'est-à-dire  qu'il  y  a 
symétrie  entre  les  effets  produits  par  l'excès  soit  de  l'un 
des  corps,  soit  de  Tautre, 

^=*/(N)/(^'). 

2^  S'il  s'agit  de  gaz  ne  se  combinant  pas  à  volumes 
égaux,  la  même  symétrie  n'existe  plus^  on  doit  alors  garder 
deux  fonctions  différentes.  Mais  on  peut,  même  dans  ce 
cas,  au  moyen  déconsidérations  très  plausibles,  introduire 
une  nouvelle  simplification.  Supposons,  par  exemple,  que 
les  deux  gaz  se  combinent  à  raison  de  1^"^  du  premier  pour 
2^°^  du  second,  ce  qui  a  lieu  pour  l'acide  carbonique  et  l'am- 
moniaque. Admettons  que  dans  cette  réaction  il  se  forme 
d'abord  une  première  combinaison  éphémère  et  instable 
renfermant  1^"^  seulement  du  second  gaz  :  dans  le  temps 
dt  la  quantité  ainsi  combinée  provisoirement  est,  d'après 
les  formules  précédentes,  proportionnelle  à  i/^(N)/(K'). 
Appliquons  maintenant  le  même  raisonnement  à  l'union 
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de  cette  combinaison  transitoire  avec  un  nouveau  volume 
du  second  corps,  ce  qui  donnera  la  combinaison  définitive  : 
la  quantité  formée  dans  le  temps  dt  pourra  être  considérée 
comme  proportionnelle,  d'un  côté  à  /(N'),  de  l'autre 
«^/[¥(N)/(N')]-  On  aura  donc 

g  =  ^y(N')/[^/(N)/(N')]. 

3®  Si  Ton  suppose  que  la  fonction  y* se  réduise  à  une 
simple  relation  de  proportionnalité,  on  aura,  pour  le  cas  de 
deux  gaz  se  combinant  à  volumes  égaux, 

dt 

Cette  formule  simple  suffit,  comme  nous  le  verrons,  pour 
toute  une  partie  des  études  relatives  à  la  dissociation. 
C'est  elle  que  j'avais  adoptée  en  proposant  pour  la  première 
fois  cette  théorie  [Annales  de  Chimie  et  de  Physique, 
année  1872,1.  XXVII,  p,  294,  295,  298-308). 

Lorsque  les  gaz  se  combinent  à  raison  de  i"*"*^  du  pre- 
mier pour  2^***  du  second,  la  même  simplification  donne 

dt 

4®  Mais,  le  plus  souvent,  il  faut  prendre  une  formule 
plus  compliquée  pour  représenter  tout  l'ensemble  du  phé- 
nomène. Nous  choisirons  comme  assez  commode  pour  les 
calculs  une  fonction  exponentielle  (^  )  en  posant 

/(N)  =  NP. 


(*)  Cette  forme  exponentielle  est  justifiée  par  les  expériences  de 
MM.  Gladstone  et  Tribe  sur  le  déplacement  des  métaux  les  uns  par  les 
autres  dans  des  dissolutions  salines  de  concentration  variable  {Bulletin  de 
la  Société  chimique,  année  1871,  t.  XVI,  p.  217).  Elle  Test  également  par 
les  expériences  de  M.  Schlœsing  sur  le  bicarbonate  de  chaux  {^Comptes 
rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  8  juillet  1872  :  voir  plus  bas, 
n»  13.  ) 
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Alors,  dans  le  cas  d'ane  combinaison  de  deux  gaz  à  vo 
lûmes  égaux,  la  formule  devient 

dt 


el,  dans  le  cas  d'une  combinaison  de  i^°*  avec  2^° , 

dt 

|3esl  alors  une  constante  qu'il  faut  déterminer  et  qui  varie 
suivant  les  corps. 

Dans  cette  formule,  les  nombres  de  molécules  libres  N 
et  N'se  modifient  à  chaque  instant  par  le  fait  même  de  la 
réaction,  ce  qui  donne  une  équation  diiTérentielle  que  Ton 
peut  chercher  à  intégrer.  Soient  Nq  et  N'^^  les  nombres  de 
molécules  libres  à  Torigine  du  temps*,  soit  j^  le  nombre  de 
molécules  du  composé  formé  au  temps  t\  s'il  s'agit  d'une 
combinaison  formée  avec  des  volumes  égaux,  on  aura 

7.  Théorie  fondée  sur  la  probabilité  de  rencontre  des 
molécules  y  lorsque  la  pression  est  suffisamment  faible,  — 
La  même  question  peut  être  traitée  d'une  manière  plus 
précise  en  déterminant  la  probabilité  de  rencontre  des 
atomes  gazeux  qui  tendent  à  se  combiner,  mais  à  la  condi- 
tion de  se  borner  au  cas  où  ces  atomes  sont  suffisamment 
éloignés  les  uns  des  autres.  Je  fonderai  ce  calcul  sur  les 
bases  adoptées  par  M.  Clausius  pour  évaluer  les  longueurs 
moyennes  des  chemins  qui  sont  parcourus  par  les  molé- 
cules des  corps  gazeux  (*).  M.  Joulin  a  fait  le  premier 
une  application  de  cette  méthode  à  une  question  d'ordre 


(*)  M.  Clausius,  Annales  de  Poggendorff,  t.  CV,  octobre  i858,  et  Théorie 
mécanique  de  la  cAa/eur,  traduction  française  de  Folie,  t.  II,  p.  217  à  234. 
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sphère  d'activité  des  molécules  A  en  traversant  l'espace 
compris  entre  deux  plans  parallèles  écartés  d*une  distance 

très  petite  S.  Dans  ce  parcours  S,  cette  probabilité  est  tj-S. 

Ceci  posé,  cbercbons  à  évaluer  les  quantités  des  deux 
gaz  qui  se  combinent  pendant  le  temps  dt.  Si  nous  consi- 
dérons  une  seule  molécule  de  A',  elle  parcourt  alors  l'es- 
pace udt'^  la  probabilité  pour  qu'elle  pénètre  pendant  ce 
trajet  dans  la  sphère  d'action  des  molécules  A  est,  d'après 

)« 

de  A',  le  nombre  de  celles  qui  se  combineront  est  donc 


ce  qu'on  vient  de  voir,  -^  udt.  Parmi  les  N'  molécules 


ou,  d'après  (i), 

On  peut  donc  écrire,  pour  le  nombre  —  <iN  =  —  d^'  des 
molécules  combinées  dans  le  temps  dt^  l'expression 

Soit  ^le  nombrede molécules  du  composé  formédans  le 
temps  dt  pour  l'uni  té  de  volume ,  comme  dy=:  —  ciN  —  dN', 


d'action  y    occuperont  la    surface    représentée   par    le  produit  Trp'.NS. 
Comme  N  Jl"  =  i,  cette  expression  équivaut  à  -~-  S. 

Le  rapport  des  surfaces  du  plan  occupées  par  les  cercles  et  des  surfaces 
restées  libres  donnera  le  rapport  probable  des  rencontres  et  des  passages 
libres  de  la  molécule  A'  pour  des  épreuves  répétées  un  grand  nombre  de 
fois. 

On  voit  que  ce  raisonnement  suppose  que  les  grands  cercles  suivant 
lesquels  les  sphères  d'action  coupent  le  plan  considéré  ne  se  recouvrent 
pas  les  uns  les  autres  et  sont  même  assez  éloignés  entre  eux.  Il  faut  donc 
qu'on  ait  X  plus  petit  que  2p, 

Pour  —  =1,  les  cercles  se  touchent.  Pour  —  =  t»   c'est-à-dire    pour 

2p  2p         2  '^ 

X  =  p,  ils  se  recouvrent  complètement. 
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on  voîl  que  Téquadon  peut  s'écrire 

^  (it 

en  appelant  h  la  quanlilé  constante  ttjo^i/. 

Il  est  curieux  qu'on  retrouve  ainsi  la  relation  obtenue 
plus  haut  par  des  considérations  différentes  (n°6)j  mais 
elle  ne  s'applique,  comme  on  le  voit,  que  dans  le  cas  de 
pressions  assez  faibles  pour  que  Tintervalle  moléculaire 
soit  plus  grand  que  le  rayon  d'activité  chimique. 

On  conçoit  aisément  que  le  calcul  qui  vient  d'être  dé- 
veloppé n'est  qu'approximatif,  même  dans  le  cas  des  pres- 
sions très  faibles.  Sans  entrer  dans  le  détail  de  toutes  les 
circonstances  perturbatrices,  remarquons  seulement  que 

Fi{j.  I. 


nous  avons  admis  que  les  molécules  A  et  A'  se  combinent 
nécessairement,  lorsque  leurs  centres  de  gravité  s'appro- 
chent à  une  distance  plus  petite  qu'une  certaine  lon- 
gueur p  -,  or,  en  réalité,  A'  peut  échapper  à  la  combinai- 
son avec  A  lorsque  sa  trajectoire  passe  trop  loin  du 
centre  de  gravité  de  A,  et  que  A,  par  suite  du  mouvement 
oscillatoire  dû.  à  la  chaleur,  se  trouve  momentanément 
trop  éloigné  de  sa  position  d'équilibre.  D'après  cela,  les 
écarts  de  notre  formule  doivent  varier  avec  la  tempéra- 
ture; quand  elle  augmente,  la  vitesse  des  atomes  aug- 
mente ;  il  faut  alors  une  force  plus  grande  pour  les 
retenir  quand  ils  passent  à  une  même  distance  de  l'atome 
d'une  autre  nature  qui  les  attire.  On  voit  donc  que  si 
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nous  corrigeons  en   quelque  sorte  la  formule  obtenue, 

dy 
en  la  mettant  sous  la  forme  —  =  KN^N'^,    l'exposant  p 

devra  diminuer  quand  la  température  augmentera. 

Ce  mode  de  calcul  peut  permettre  de  prendre  une  idée 
des  variations  de  la  vitesse  de  combinaison,  lorsqu'on 
change,  soit  la  température,  soit  la  pression,  mais  pour 
abréger  nous  négligerons  ici  cette  étude  de  détail* 

8.  Conclusion  :  deux  cas  à  distinguer  pour  la  ^vitesse 
de  combinaison  suii^ant  la  pression,  —  La  discussion  que 
nous  venons  de  faire  montre  que,  suivant  la  grandeur  de 
la  pression,  la  vitesse  de  combinaison  des  corps  gazeux 
peut  èlre  soumise  à  deux  lois  distinctes  qui  régissent  le 
phénomène,  l'une  au-dessus,  l'autre  au-dessous  d'une 
certaine  limite.  Cette  limite  dépend  de  la  distance  à  la- 
quelle s'exerce  l'action  chimique  :  elle  est  précisée  parle 
rapport  entre  l'intervalle  A  des  molécules  des  gaz  et  le 
rayon  p  d'aciivité  chimique. 

I.  A  de  faibles  pressions  ,  les  molécules  hétérogènes 
sont  tellement  écartées  les  unes  des  autres,  que  les  deux 
(|ui  sont  les  plus  voisines  n'exercent  plus  directement 
d'action  chimique  Tune  sur  l'autre.  Il  faut  que,  par  la 
diffusion,  par  le  mouvement  propre  aux  gaz,  la  distribu- 
lion  moyenne  du  système  se  trouve  changée,  et  que  cer- 
taines molécules  soient  amenées  assez  près  les  unes  des 
autres  pour  pouvoir  se  combiner.  On  peut  alors  préciser, 
comme  première  approximation,  la  loi  mathématique  du 
phénomène  (n°  7). 

II.  A  de  fortes  pressions,  les  molécules  sont  assez  rap- 
prochées pour  que  celles  qui  sont  les  plus  voisines  agis- 
sent directement  l'une  sur  Taulre^  la  combinaison  se  fait 
alors  avec  une  extrême  rapidité,  plus  ou  moins  grande 
encore  suivant  la  pression.  IVIais  on  ne  voit  pas  comment 
on  peut,  sans  le  secours  de  l'expérience,  préciser  la  loi  du 


3o4  G*    LEMOINE. 

cependant  de  le  faire,  mais  surtout  afin  de  reconnaître, 
par  la  comparaison  avec  Texpérience,  quelle  est  la  situa- 
tion du  système  par  rapport  à  la  limite  qui  sépare  les 
deux  phases  distinctes  du  phénomène. 

CHAPITRE  III. 

DISSOCIATION. 

9.  Les  expériences  de  dissociation  supposent  toutes  que 
le  corps  composé  et  les  produits  de  décomposition  soient 
maintenus  en  présence  les  uns  des  autres.  Dès  lors,  la 
limite  qui  s'établit  résulte  simplement  de  Tantagonisme 
de  deux  actions  inverses  simultanées  qui  se  limitent  Tune 
l'autre,  parce  que  Tune  tend  à  décomposer  et  l'autre  à 
reformer  la  combinaison.  Ces  deux  causes  antagonistes 
sont,  d'un  côté  la  chaleur,  de  l'autre  Taffîni té  chimique. 

Nous  venons  d'établir  les  formules  qui  expriment  la 
vitesse,  soit  des  décompositions,  soit  des  combinaisons. 
Il  suffit  de  les  réunir  ensemble  pour  exprimer  la  vitesse 
d'une  réaction  limitée  par  l'action  inverse.  On  arrive  ainsi 
à  une  véritable  théorie  de  la  dissociation  :  cette  idée,  que 
j'ai  émise  dès  1871  (*),  est  la  base  de  tous  les  dévelop- 
pements qui  vont  suivre. 

§  I.   —    Dissociation  des  systèmes  homogènes. 

10.  Théorie  générale  de  la  dissociation  des  systèmes 
homogènes,  —  Examinons  un  système  homogène  formé  de 

(')  M.  Pfaundler  avait  émis  des  idées  générales  du  même  genre  dès 
1867,  à  propos  des  premières  expériences  relatives  à  la  dissociation,  mais 
sans  les  préciser  par  le  calcul  {Annales  de  Poggendorffy  année  186-, 
t.  CXXXI,  p.  53).  Déjà  M.  Williamson,  dans  sa  théorie  de  l'éthérification, 
avait  appelé  l'attention  sur  {'équilibre  mobile  qui  peut  se  produire  dans 
certaines  réactions  entre  les  éléments  qui  se  trouvent  en  présence. 

Voir  encore  à  ce  sujet  les  considérations  présentées  par  M.  Rcrlhelot 
dans  son  Essai  de  Mécanique  chimique^  t.  II,  p.  Sy-SS. 
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nous  avons  vu  sur  les  vitesses  des  combinaisons  (n**6), 
le  poids  (^)2  de  combinaison  formée  a  pour  expression 

Ces  deux  effets  inverses  de  la  décomposition  et  de  la 
combinaison  se  produisent  en  réalité  simultanément;  on 
aura  donc,  en  les  réunissant, 


=  ^''''^'Zy''^'  =  <p-r)-'b'f[y)^[r^apY 


dt  dt 


Cette  équation  se  simplifie  si  Ton  admet  que  les  fonc- 
tions^et  ç  sont  les  mêmes  pour  les  deux  corps,  et  qu'il  y  a 
symétrie  entre  les  effets  produits  par  l'excès  de  l'un  ou  de 
l'autre,  ce  qui  paraît  être  vrai  lorsque  les  deux  gaz  se  corn- 
binent  à  volumes  égaux.  Nous  admettrons,  déplus,  que  ces 
fonctions  affectent  la  forme  exponentielle  :  nous  aurons 
donc,  en  introduisant  une  nouvelle  constante  |3, 

^  =  rt  (/?  —  jr  )  —  hy^  [y  -4-  ^p  )^ 
Introduisons  ce  qu'on  peut  appeler  la  fraction  de  disso- 

y_ 
p 

dissocié  à  la  quantité  du  composé  possible, 

dt 


dation,  c'est-à-dire  le  rapport  -  delà  quantité  du  composé 


La  limite  est  caractérisée  par  -—  =  o.  Dans  le  cas  pfir- 

ticulier  de  (3  =  o,  5,  elle  serait  indépendante  de  la  pression. 
On  peut,  au  moyen  de  cette  équation,  étudier:  i°la 
marche  progressive  de  la  réaction;  2°  l'influence  de  la  pres- 
sion sur  la  limite  ;  3°  l'influence  de  l'excès  de  l'un  des  élé- 
ments sur  la  limite  (action  de  masse). 
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Nous  pouvons,  dans  ces  équations,  regarder  p.  et  j 
comme  représentant  les  poids  absolus,  au  lieu  des  nombres 
de  molécules  qui  leur  sont  proportionnels. 

I.  Considérons  d'abord  le  cas  des  proportions  atomi- 
ques où  fi  =  o  :  l'équation  de  la  limite  se  réduit  à 


<^'  -i=i{7Ï' 


p^^y 


On  peut  déterminer  la  constante  j3  en  appliquant  cette 
formule  à  un  couple  de  valeurs  {p^j)^  (Pi^Ji)  données 
par  l'expérience,  car,  en  divisant  membre  à  membre  et 
passant  aux  logarithmes,  on  a 

(4)         i«g — r^^P^'^sf -*-(^P-Oiog~- 

J_i  .M  Pi 

Pi  Pi 

La  constante  [3  étant  ainsi  obtenue,  on  peut  se  servir 
de  la  même  équation  pour  calculer  la  fraction  de  disso- 
ciation —  à  une  pression  quelconque. 

II.  Considérons  maintenant  le  cas  où  l'un  des  deux 
éléments  est  en  excès,  l'hydrogène  par  exemple.  Une  trans- 
formation algébrique  est  nécessaire  pour  pouvoir  com- 
parer la  théorie  aux  expériences  telles  qu'elles  ont  été 
faites  jusqu'ici,  c'est-à-dire  en  prenant  un  poids  constant  :: 
d'hydrogène  et  faisant  réagir  sur  lui  des  poids  variables 
d'iode. 

Reprenons  l'équation  (2) 

Si  [i  exprime  le  nombre  d'équivalents  d'hydrogène  en  excès, 
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Ou  aura  la  série  de  relations 

y  hydrogène  dissocié      ^^ 

p       hydrogène  corabinable 

hydrogène  combinable ^. 

hydrogène  total  ' 

hydrogène  en  excès ç.. ^ 

hydrogène  total  »  /   H  > 

Multiplions  la  première  égalité  par  la  seconde  : 

hydrogènedissocié^  3^  g^ 

hydrogène  total  ' 

Additionnons  la  troisième  et  la  quatrième  égalité  : 

hydrogène  libre  ^  o       o/r 

r  ,       , ,  =0,216-1-0,128  =  344. 

hydrogène  total 

m.  Considérons  enfin  la  marche  progressive  de  la  réac- 
tion en  nous  bornant  au  cas  des  proportions  atomiques. 
Dans  l'équation  générale  (i)  qui  donne  la  vitesse  de  la  réac- 
tion, faisons  fjL  =  o  et  posons,  pour  abréger,  w  =  -p^^-K 
Il  vient,  toutes  réductions  faites, 

I  —  ' w 

p 

Le  moyen  le  plus  commode  de  résoudre  celte  équation 
est  de  se  contenter  d'une  intégration  approximative  faite 
de  proche  en  proche.  Pour  cela,  avec  Péquation  (8),  nous 

calculerons  les  valeurs  successives  de  —  ==  F  (  -  1  pour  dif- 

cil  \Pl  ^ 

p 

férentes  valeurs  de  -  telles  que  0,25  o,o3  5  ...  ;  1,0.  Nous 
remplacerons  ensuite  les   différentielles  par  de  simples 
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On  peut,  au  moyen  de  cette  constante,  calculer  la  frac- 


p 

Taide  de  l'équatîon  (6).  Voicî  les  résultats  obtenus  : 


tion  de  dissociation  -  pour  une  pression  quelconque,  à 


y 

^        .  Fraction  de  dissociation  — 

Pressions  p 

de  l'ensemble  ^^  n^»  — 

des  deux  gaz.  Expérience.     Théorie. 

4    fi  ^   «/  ^   ^f      \       nombre  pris 

,5 0,24  0,24  ^   , 

\    comme  donnée. 

0,95 0,26  0,275 

o,.6 o,.9  o,a9     \      "O""»- P"» 

•  ^  ^      \   comme  donnée. 

Avec  la  même  constante,  on  peut  calculer  tout  ce  qui, 
pour  cette  même  température  de  44^°,  se  rapporte  au  cas 
où  Tun  des  gaz  est  en  excès.  Supposons  qu'on  fasse  réagir 
une  quantité  d^hydrogène  constante  sur  des  poids  variables 
d'iode,  ce  qui  est  le  cas  des  expériences  \  on  obtient  : 

Composition  Rapport  de  l'hydrogène  libre 

du  à  l'hydrogène  total. 

mélange  gazoux  --          ■■         — ■     — 

en  équivalents.  Expérience.       Théorie. 

H  -4-  I G  ,  24  O  >24 

H -f- 0,7841 o,35o  0,344 

H -f- 0,5271 0,547  0,521 

H-f-o,5ooI >»  0,541 

H-i-o,258l 0^774  0,753 

H-f-o,25oI »  0,760 


verre    [^Mémoire  sur  la  dissociation    de   l'acide   iodhydrique  [Annales    de 
Chimie  et  de  Physique^  année  1877,  t.  XÏI,  p.  196)]  : 


Pression  de  l'ensemble  des  gaz,  4*'"»  5  ....  —  =  o,^53  1 


))  ))  1 ,0. . . .  —  =  0,208 


^=4,5. 


On  aurait  alors  y3  =  0,684. 
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Courbe  représentant  la  comparaison  des  résultats  de  la  théorie 
et  de  Vexpérience  pour  la  proportion  d'hydrogène  resté  libre 
h  44o**  ^^  présence  de  quantités  variables  d'iode. 

Fig.  2. 
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Nombre  d'équivalents  d'iode  pour  i**ï  d'hydrogène. 

Echelles  :  longueurs  horizontales  :  7"",  4  pour  1*1  d'iode. 

»  longueurs    verticales    :   o™".  74  pour  o,t   d'hydrogène  resté 

libre  par  rapport  à  l'hydrogène  total  introduit. 
Le  volume   d'hydrogène  OA  =  OB  =  i  est  constant  et  en  excès  par 
rapporta  la  vapeur  d'iode.  Sa  pression  à  ^o"  est  2*'"»,  2. 

La  courbe   en  traits   pleins    représente   les   résultats  du    calcul  pour 
y3  =  0,553  :  la  courbe  en  traits  interrompus,  pour  /3  =  i. 
Les  points  ronds  représentent  les  résultats  de  l'expérience. 

On  peut  représenter  géométriquement  les  différentes 
quantités  qui,  dans  celte  étude,  se  trouvent  liées  les  unes 
aux  autres  {Jig»  3). 
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En  considérant  les  volumes  gazeux  pour  un  point  m  de  la 
courbe,  pm  est  le  volume  d'hydrogène  reste  libre,  mr  le  vo- 
lume d'hydrogène  combiné  et  par  conséquent  le  volume  d'iode 
combiné;  le  volume  d'iode  introduit  =  Ar  =  rçr  (puisque  AB 
est  incliné  à  45**  )  :  mq  est  donc  le  volume  d'iode  non  com- 
biné. 

Le  rapport  de  l'acide  iodhydrique  dissocié  à  l'acide  iodhydrique 
possible  est  donc  celui  des  longueurs  mq  et  rq. 

Si  tout  l'iode  se  combinait,  la  courbe  se  réduirait  à  la  droite 
AB. 

Si,  pour  une  quantité  infiniment  petite  d'iode,  il  n'y  avait  plus 
dissociation,  la  courbe  serait  tangente  à  AB;  c'est  ce  qui  n'a  pas 
lieu. 

Fig.  3.  —  Représentation  graphique. 
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Nombre  d'équivalents  d'iode  pour  i^'^  d'hydrogène. 


Le  Tableau  suivant  montre  qu'en  changeant  la  constante  ,3 
on  ne  modifie  que  très  peu  les  résultats  correspondant  aux  pro- 
portions non  atomiques  et  exprimés  par  le  rapport  de  l'hydro- 
gène libre  à  l'hydrogène  total  ;  ces  changements  ont,  au  con- 
traire, une  influence  considérable  sur  les  résultats  correspondant 
aux  proportions  atomiques  pour  différentes  pressions . 
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limite.  Admettons  qu'à  la  pression  de  2**"^  la  limite  soit 
0,186  et  à  1*'°*,  0,282  (*),  on  trouvera 

pr=o,8,     —  =  4>563. 

On  peut,  avec  ces  nouvelles  constantes,  calculer,  en 
partant  de  l'équation  (4)7  la  grandeur  de  la  limite  à  diffé- 
renies  pressions,  et  Ton  trouve  les  résultats  suivants  : 

Fraction  de  dissociation 

P 
au  moment  de  l'équilibre 

Pression  —  ^mi wi  — 

de  l'ensemble  des  deux  gaz.  Expérience.        Théorie, 

atm 

4 ?  0,148 

2 0,186  o,  186  (donnée) 

1 0,222?         0,282  (donnée) 

Maintenant,  pour  appliquer  les  formules  (8)  et  (9)  à 
l'élude  des  progrès  de  la  réaction,  il  est  nécessaire  d'em- 
prunter à  l'expérience  une  donnée  de  plus  :  ce  sera  la 
valeur  absolue  de  a.  Elle  caractérise  très  bien  la  vitesse  de 
la  réaction,  puisque,  d'après  l'équation  (8),  si  les  calculs 


(*  )  D'après  rexpérience,  la  limite  à  la  pression  de  2*'"»  est  certainement 
0,186,  car  elle  a  été  obtenue  par  Tétude  des  deux  systèmes  inverses, 
acide  iodhydrique,  hydrogène  et  vapeur  d'iode.  A  la  pression  de  1*^°",  les 
expériences  donnent  comme  plus  faible  valeur  certaine  celle  de  o,  222, 
obtenue  après  877  heures  [Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  année  1877, 
t.  XII,  p.  2o3). 

On  voit  que  /3  est  plus  grand  à  350°  qu'à  44o%  ce  que  les  considéra- 
tions développées  plus  haut(n*'  7)  pouvaient  faire  prévoir.  Ce  changement 
dans  la  valeur  de  yS  est  du  reste  imposé  par  les  résultats  de  l'expérience, 
car,  avec  /S  =o,553,  la  vitesse  de  la  réaction  que  nous  allons  suivre  tout  à 
l'heure  n'éprouverait  par  les  changements  de  pression  que  des  variations 
beaucoup  moins  grandes  que  celles  qui  ont  été  observées  :  d'un  autre 
côté,  en  prenant  /3  trop  grand,  il  en  résulterait  pour  la  grandeur  de  la 
limite,  en  changeant  la  pression,  des  variations  beaucoup  trop  fortes. 
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sont  faits  pour  une  certaine  valeur  de  a^  les  valeurs  de  At 
se  modifîeront  proportionnellement  quand  a  changera. 
Pour  déterminer  cette  constante,  nous  nous  donnerons 


d^ 


la  tangente  à  Torigine,  c'est-à-dire  la  valeur  de  -^  lorsque 

=  1,  puur  une  seuie  ues  uuurufs  i] 

X 
ue 

de  t  :  Téquation  (i)  nous  donne  à  cet  effet 


dt 

Z  =  G  et -=  I ,  pour  une  seule  des  courbes  qui,  aux  diffé- 
rentes pressions,  expriment  les  variations  de  -  en  fonction 


fâ,  _ 


dt  '^ 


.  "  (?) 

]Nous  admettrons  que,   à  4*'"*»  ^^  ^lit  — - — z=i;  le  cal- 
cul de  la  formule  précédente  donne  alors  i^o,25i. 

Yoici  les  principaux  résultats  numériques  des  calculs 
obtenus  par  l'application  de  Téquation  (9)  : 
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L'écart  entre  les  résultats  du  calcul  et  ceux  de  Tobser- 
vaiîon  est  surtout  sensible  pour  la  pression  de  4**™-  Nous 
avons  déjà  remarqué  (n**  8)  qu'il  y  a  en  réalité  deux  phases 
dans  le  phénomène  suivant  la  pression  (*),  et  qu'à  des  pres- 
sions suffisamment  faibles  (3  se  rapproche  de  i. 

12.  Combinaison  d'oxyde  de  mélhyle  et  d' acide  chlor- 
hydrique.  —  Les  expériences  détaillées  que  M.  Frîedel  a 
faites  sur  ce  corps  (')  peuvent  se  grouper  en  trois  séries 
distinctes  où  il  a  étudié  l'influence  de  la  température,  de  la 
pression  et  de  l'excès  de  l'un  des  gaz.  Les  données  de  l'ob- 
servation consistent  dans  la  densité  du  système  gazeux  ou 
dans  la  contraction  produite  par  le  mélange  des  compo- 
sants. Il  faut  introduire  ces  variables  dans  nos  formules. 

Les  réactions  étant  très  rapides,  nous  n'avons  à  nous 
occuper  que  de  leur  limite.  Ici  la  combinaison  a  lieu 
avec  contraction,  car  4^°^  d'acide  chlorhydrique  et  4^°^ 
d'oxyde  de  mélhyle  s'unissent  en  donnant  4^**^  de  composé 
gazeux.  Mais  considérons  seulement  le  moment  où  l'équi- 
libre est  établi,  et  appelons  à  ce  moment,  pour  un  litre  du. 
mélange,  p  le  poids  de  combinaison  possible.  Nous  pou- 
vons, en  posant  j-  =  ky  prendre  l'équation  générale  du 
n°  10  sous  la  forme 

'"""p"    \p)   ^      I        ir 


I.    Examinons    d'abord    le    cas    des    proportions    ato- 

(*)  Il  ne  serait  pas  impossible  qu'à  des  pressions  supérieures  à  4'"" 
on  eût  /3  =0,5,  tandis  qu'à  des  pressions  très  inférieures  on  eût  ^==.  i,o. 
(Voir  n»  23,  II.)  Les  expériences  réunies  ici  se  trouveraient  alors  avoir  été 
faites  vers  des  pressions  voisines  de  la  limite  qui  sépare  les  deux  phases  du 
phénomène,  et  l'on  conçoit  qu'en  voulant  les  réunir  dans  une  même  formule 
on  ait  pour  /3  un  nombre  intermédiaire  entre  o,5  et  i  ,o,  soit  o,55  ou  o,6o. 

(^)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  année  1875,  i"  semestre,  2  avril 
1875,  et  surtout  2*  semestre,  p.  160  et  2'ji. 
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miques  où  ijl=:  o^  et  comparons  deux  expériences  faites  à 
des  pressions  diflférentes  P  et  Pi  pour  lesquelles  on  observe 
les  densités  ^  et  r/i  prises  par  rapport  à  Tair.  En  appliquant 
à  ces  deux  systèmes  {p,y^P,d)  et(/^i,  ji,Pi,rfi)réquation 
précédente  et  divisant  membre  à  membre^  on  a 


Pi        \pJ 


On  peut  déduire  facilement  de  la  pression  P  et  de  la 
densité  d  observées  le  poids  ppar  litre  de  tout  le  système 
formé  par  la  combinaison  et  ses  deux  éléments.  En  effet,  à 
une  température  t^  i^*'  d*un  gaz  à  la  pression  Pet  ayant  la 
densité  d  par  rapport  à  Taîr  pèse 

1.293     P 
p  = î ^-  a* 

l  -h  OLt  «yDO 

_         p  // 
Donc  —  =  - — -  et  l'équation  devient 


(2) 


Pi      \Pil 


n\«?(Pirf,)*P-^ 


X 


La  fraction  de  dissociation  -  peut  se  déduire  de  la  den- 

P 

site  dà\x  système,  seule  donnée  par  Texpéricnce.  La  com- 
binaison se  forme  avec  condensation  de  moitié;  un  mé- 
lange fait  à  proportions  atomiques  des  deux  éléments  à 
l'état  de  liberté  aurait  pour  densité  5*,  s'ils  étaient  entière- 
ment combinés,  le  gaz  aurait  une  densité  double  2  d.  Dans  le 

cas  de  la  dissociation,  il  y  a  une  fraction  -  du  système  ga- 
zeux qni  est  dissociée,   et  l'on  observe  la  densité  e/.  Les 
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volumes  qu'il  faudrait  mélanger  sans  changement  chi- 
mique, pour  obtenir  ce  résultat,  seront  proportionnels  : 


{';) 


Pour  la  portion  dissociée,  à —y 


,-i 


Pour  la  portion  combinée,  à  . .    .    . 


2^ 


Pour  tout  Fensemble,  à 
On  a  donc 


1 


~.  —       z      ~T~  :i 


d'où  Ton  tire 

(3)  ^=':i-.. 

p  (i 

Appliquons  d'après  cela  (*)  l'équation  (2)   au  couple 
suivant  de  données  de  l'expérience  : 

y 

P=:iioo""",     <^/ =1,611,     (1*011  Ton  tire    -rr:  0,790 

r 

P,=    eyo*""*,       ^1=1,537,  «  *?ir=:  0,876 

P\ 

('}  Dans  ce  calcul,  on  a  quelque  embarras  pour  choisir  la  valeur  nu- 
inérique  de  2«?. 

La  densité  théorique  2^*  de  la  combinaison  toute  formée  d'oiyde  d« 
méthyle  et  d'acide  chlorhydrique  s'unissant  à  volumes  égaux  et  avec  con- 
densation de  moitié  serait,  d'après  les  équivalents, 

2  <?  =  {  0,0692  X  82,5  =  3,85^,     d'où    J=  1,^27. 

Mais,  en  réalité,  le  mélange  gazeux  employé  par  M.  Friedel  n'était  pas 
formé  d'équivalents  égaux,  c'est-à-dire  de  volumes  égaux  des  deux  gaz. 
il  contenait  119''°*  d'oxyde  de  méthyle  pour  100'°^  d'acide  chlorhydrique. 
Une  pareille  composition  conduit  à  la  densité  iyl\'\i  pour  le  cas  du  mé- 
lange physique  des  éléments  {^Bulletin  de  la  Société  chimique,  année  1876, 
3*  semestre,  p.  2/1 1).  Nous  avons  pris  dans  les  calculs  relatifs  à  la  pres- 
sion $  =  i>442,  soit  2<r  =  2,884.  On  pourrait  faire  les  calculs  plus  rigou- 
reusement, mais  les  résultats  seraient  sensiblement  les  mêmes. 
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En  passant  aux  logarithraes,  on  trouve  par  le  calcul  (*  ) 

P=r  I  ,12. 

Celte  seule  constante  étant  ainsi  obtenue,  on  peut, 
avec  la  même  équation  (2),  calculer  la  fraction  de  dissocia- 
tion à  une  pression  quelconque  P,  par  comparaison  avec 
les  données  fournies  par  l'expérience  pour  une  certaine 
pression  telle  que  670™'";  on  a,  tous  calculs  faits, 

Cette  équation  se  résout  par  essais  successifs. 

Voici  quelques  exemples  des  résultats  de  ces  calculs  qui 
sont  assez  laborieux  sans  être  difficiles.  Ils  sont  complète- 
ment identiques  à  ceux  de  Texpérience  dans  les  limites  des 
pressions  employées  par  M.  Friedel,  c'est-à-dire  entre 
g^Qinm  gj  iioo™"*.  Au-dessus  et  au-dessous,  la  tliéorie  in- 
dique des  variations  considérables  dans  la  dissociation  *, 
à  une  pression  de  ^izô  d'atmosphère,  il  n'existerait  plus 
(]ue  OyOOOOoS  de  la  masse  à  Tétat  de  combinaison  : 


V 

(*)  Supposons  qu'on  prenne  pour  —les  valeurs  calculées  avec  la  densité 
théorique  2 d^  =  2,85^  ;  on  aurait  : 

P  =  iioo™"',     ^/=  1,611,     -=.0,772; 

p__      (i-omm^       ^_,^53  l  —  o^y;,-. 

P 

et  le  même  calcu)  donnerait  yfS  =  i,i3i . 

Mais   les  résultats,  y  compris  ceux  qui  correspondent  à  l'excès  de  l'un 
(le)  gaz,  resteraient  sensiblement  les  mêmes. 


3*4 
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Omrhé:  reifréterUant  la  comparaison  de*  rétalîats  de  i  Vjrr*'-— .cf*-r 
el  iU  la  th'Orie  j^mr  la  diuociation  à  différentes  prefj^jxf  àt 
la  combina Uou  formée  par  l'oxyde  de  méthyle  et  î'acjde  cKLor- 

hydrique. 


V 

4* 


2  3 

Pressions  en  atmosphères. 

I^X'hellctt  :  a™"*  pour  100""  de  pression,  soit  i5"",  2  pour  1**"; 
5mm  pour  o,  I  de  lu  masse  dissociée. 

La  coin  b(!  en  traits  pleins  r<>prcscnte  les  résultats  du  calcul  pour  fi 
la  courbe  en  traits  interrompus,  pour  /3  =  1,00. 
Les  points  ronds  représentent  les  résultats  de  Texpcrience. 


attu 


=  1,32; 
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II.  Considérons  maintenant  le  cas  où  Tun  des  éléments 
est  en  excès,  Tacide  chlorliydrîque  par  exemple,  et  repre- 
nons Téquation  générale 


(5) 


','■&-[•  m] 


Dans  cette  expression,  p  représente  le  poids  de  i^**  du 

mélange  donné  par  le  composé  actuellement  existant  et  les 

produits  de  la    dissociation,  c'est-à-dire  la  quantité   de 

combinaison  po55ii/e,  mais  sans  y  compter  l'acide  chlorhy- 

drique  introduit  en  excès;  ce  dernier   a  un  poids  égal 

36  5  .  36  5 

à   ^   \(J^p^  puisque  jr-^p  est  le  poids  d'acide  clilorhy- 

36  5 
drique  combinable ,  Le  poids  du  système  est  p  -f-       '    [ip'^ 

il  est  lié  à  la  pression  P  et  à  la  densité  d  de  ce  système 
pris  tout  entier  par  Tégalitéqui  exprime  le  poids  d'un  gaz 
en  fonction  de  la  densité,  de  la  température  et  de  la  pres- 
sion, soit,  puisque  le  volume  est  égal  à  i*^^, 

36,5  i,2q3   Vd 

^         82,5'  1  -h  a/  760 

Introduisons  dans  l'équation  générale  (i)  la  valeur  de  p 
résultant  de  cette  formule  5  il  vient 


..,  --cH^,-^[..-J. 


Exprimons  maintenant  la  densité  d  du  système  en  fonc- 

lion  de  —  et  de  ti. 
P 

Soit  i  la  densité  qu'aurait  par  rapport  à  Pair  le  mélange 
physique  à  équivalents  égaux  d'oxyde  de  méihyle  et  d'acide 
chlorhydrique  :  on  sait  que,  s'ils  étaient  intégralement 
combinés,  la  densité  de  leur  combinaison  gazeuse  serait  2$, 
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Examinons  quels  sont,  dans  le  volume  de  i^^^  où  l'on  con- 
sidère chacun  des  gaz,  à  la  pression  P,  les  poids  et  les 
volumes  respectifs  du  composé  a  Tétat  de  combinaison, 
du  composé  dissocié  et  de  l'acide  chlorhydrique  en  excès  : 
cela  revient  à  évaluer  les  volumes  de  chacun  des  gaz  me- 
surés séparément  à  la  pression  P  qu'il  faudrait  mélanger 
pour  obtenir  Tétat  chimique  actuel  du  système. 

En  général,  si  n  est  le  poids  d'un  gaz,  V  son  volume, 
D  sa  densité  par  rapport  à  l'air  et  P  sa  pression,  on  a,  à  la 
température  f, 


(7)  V.= 


1,293     P    D 


Le  composé  à  l'état  de  combinaison  pèse  [p  — y)\  sa  den- 
sité est  2 5  :  son  volume  est  donc 

I  -h  cet  760  p  —  X 

1,293        P  2$ 

Le  composé  dissocié  pèse  ^^  sa  densité  moyenne  est  d  :  son 
volume  est  donc 

I  -h  «^  760  y 
1,293   "P~  J' 

Quant  à  l'acide  chlorhydrique  en  excès,  son  poids  est 
fi  fois  celui  qui  se  trouve  dans  le  poids  p  de  composé^  or, 
si  ce  poids  p  était  entièrement  dissocié,  son  volume  se- 
rait   7T  ^-=r-  T»  et  le  volume  de  l'acide  chlorhydrique 

1 ,  293     P    tf  j       1 

qui  y  est  contenu  serait  -^  X  — — t^  -^ 
^      '^  2â        1,293     P 

l'acide  chlorhydrique  en  excès  est  donc  ^  X ^  X  ^p- 

20  I  ,  200  Jr 

Réunissons  ces  trois  volumes  :  nous  aurons  le  volume  total 
du  système  (i^**)  égal  à 

I  -h  a/  760//?  — X      y      iip\ p  f     ^   y        "\  i-har  670 


p         I  -h  «/  760     ,        ,  j 

^  X ^-zT-  :  le  volume  de 


)    20  \     p    ^/i, 


1,293    p  \  2(?       <y      2(?/     2(î\      p     ^71,293  P 
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Mais  le  poids  de  ce  système  est 


36,5 


36, 5\ 
*82,5J 


Ladensité  par  rapport  à  Tair  est  donc,  en  appliquant  Tëqua- 

tion  (7) 

36,5 

*  "*"  '^  '  82~5 
(8)  d= 5^2:^.2^. 

n-  -  -h  a 


L'équation  générale  (6)  devient,  en  remplaçant  d  par 
cette  valeur  et  en  réunissant  toutes  les  constantes  en 
une  seule  o), 


(9)     '-^=K:^r^'^- 


'^«-.    L       \wJ 


,.z.,)»- 


Les  conditions  réelles  de  Texpérience  de  M.  Friedel  consistaient: 
à  mesurer  séparément  les  volumes  des  deux  gaz  libres  à  une 
pression  P  ;  à  les  mélanger,  ce  qui  détermine  une  combinaison 
partielle;  puis  à  mesurer  de  nouveau  le  volume  du  système  en  le 
ramenant  à  la  pression  P.  Il  s*agit  de  savoir  quelle  sera  la  dimi- 
nution de  volume. 

Pour  cela,  reportons-nous  aux  calculs  de  tout  à  Theure.  La 
combinaison,  quand  elle  est  complète,  a  lieu  avec  contraction  de 
moitié.  Puisque  7.$  est  la  densité  du  composé  non  dissocié  et  $  la 
densité  du  mélange  physique  de  ses  deux  éléments,  le  volume  du 

poids  p  de  ce  mélange  est  proportionnel  hi=j%  le  volume  de  cha- 

0 

cun  des  deux  éléments  qui  y  entrent  à  -^9  et  le  volume  de  /x  équi- 
valents diacide  chlorhydrique  en  excès  à  ^«  Le  volume  total 
avant  la  réaction  est  donc  proportionnel  à 

P  V-P  P      ,  X 


Ln  ToinvKS  après  la  réa^tl^v  soet  proportioBiKls  :  poar  le 
^jMl\  tifjnkhixif'.  p  —  r  ,  à  - — ^  :  poor  ie  poûLs  r  dîsBociêy  à  '-\ 

1.1  '  9 

ynnr  Ve%rM  d'acid« cblorfajdriqiic,  toujo:xfs  à  ^:  s^ît  en  tout 


23 


/>— J 


2^ 


i  20  20   \  p  \.'' 


La  âifïértnce  àt^  roi  o  mes  a  Tant  et  après  la  réactîoD,  c'est-à- 
dire  la  contraction  absoloe,  est  donc  proportiotiDeUe  à 

2^^  29  \  />  •     •  23   ^  />    ' 

I^  contraction  relative  7,  c'est-à-dire  le  rapport  an  dooble 

du  volume  du  gaz  le  moins  abondant,  ou  à  2  -^9  sera  donc 

20 

10^  V=  A^(i-  -     :-^^-     I--    , 

'  2^  '  />/      20        2  \         p/ 

d'où 

'lli  —   =  I  —  2'/. 

/^ 

1/exrès  c  de  Tun  des  éléments,  rapporté  au  volume  total  du 
mf^lange  aiant  la  réaction ^  peut  se  calculer  d'après  les  mêmes 
valeurs  que  nous  venons  de  déterminer  pour  les  volumes.  Le  vo- 

lunie  de  Tacide  cldorhydrique  en  excès  est  proportionnel  à  ^; 

le  volume  total  du  mélange,  a\'ant\ai  réaction,  est  proportionnel 

à  -•  {2  4-  /Ay;  on  a  donc,  en  les  divisant  l'un  par  l'autre, 

d'où 

(i3;  f^=  —  -• 

*  I  £ 

y 

Remplaçons  maintenant      et  /x  par  leurs  valeurs  dans  Téqua- 
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tîon  générale  (9),  et  réunissons  toutes  les  constantes  en  une 
seule  k'\  II  vient,  tous  calculs  faits. 

Il  —  27  H — -  I 

(.4)         v  =  r(i-27)?P'f-'-^- !^^F=i' 


(-'^-^rih) 


soit,  dans  le  cas  des  proportions  atomiques, 

.„(.-27.)''P*^-' 


V.  =  k' 


—  'V.^«P-' 


i«— Vi) 


Si  Ton  compare  deux  expériences  à  proportions  atomiques  et 
non  atomiques  où  la  pression  P  soit  la  même,  comme  dans  les 
expériences  de  M.  Friedel,  on  aura,  en  divisant  membre  à 
membre, 

2f 


(  I  —  27  H- 


(-^"T^) 


Pour  comparer  numériquement  les  résultats  de  la  théorie 
à  ceux  de  l'expérience,  nous  reprendrons  Téqualion  (9), 

qui  donne  la  fraction  de  décomposition  —  en  fonction  de 

Texcès  \k  exprimé  en  équivalents.  Appliquons-la  succes- 
sivement à  deux  expériences  en  proportions  atomiques  [yC) 
et  non  atomiques  (j^),  où  le  poids  p  par  litre  de  la  com- 
binaison possible  soit  le  même  et  où  la  pression  P  du  sys- 
tème tout  entier  après  la  réaction  soit  la  même  :  c'était 
précisément  le  cas  des  expériences  de  M.  Friedel.  En  divi- 
sant les  équations  membre  à  membre,  on  aura 


I 

I 

< 
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Les  yolnmes  iprè»  la  réaction  son  ^i*  essais  successifs,  en 

p — y        .  .  i'ailleurs,  au  moTeii 
poids  combiné  [p  — j]^  à r—  ",  r  " 

pour  l'excès  d*acidechlorhydri 


— T* *"  "J  "^     *    iiculs  : 

20  0 


La  différence  des  vo) 
dire  la  cooiraction  abç 

La  contra  et 
du  volume  '■ 

.(lO) 

doù 


05  valeurs  de  w  et  de  - 

•  .^éricnces  de  M.    Friedel, 
et  e. 
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Cette  équation  peut  se  résoudre  par  essais  successifs,  en 
s^aidant  d'interpolations.  On  peut,  d^ailleurs,  au  moyen 

des  formules  (i3)  et  (ii),  calculer  les  valeurs  de  |jt  et  de  — 

qui  correspondent,  dans  les  expériences  de  M.   Friedel, 
aux  valeurs  qu'il  donne  pour  y  et  e. 
Voici  les  résultats  de  ces  calculs  : 
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Courbe  représentant  la  comparaison  des  résultats  de  l'expérience 
et  de  la  théorie,  pour  la  dissociation  de  la  eombinaison  formée 
par  t'oxyde  de  mi'-tliyie  et  l'acide  chlorhjdrique  en  présence 
d'un  excès  de  l'un  des  composants, 

FiR.  6. 


Oxyde  de  méthylc   1  Acide  chlorhydrique 

Excès  II.  de  l'un  ie»  gai  «xpriniéa  en  équivalents. 

Échelles  :  io°"°  pour  chaque  équivalent  en  eicès. 

»  50°"°  pour  0,1  de  la  masse  dissociée. 

LacourLe  entmilspldns  représente  les  résultats  delà  théorie  avec  (3  =  i.ï3 
pour  une  contraction  o,o58  dans  le  cas  d'équivalenla  éijaui  des  deux  gai 
(soit  o,88')  delà  niasse  dissociée  ],  ce  qui  est  le  nombre  obtenu  par  Texpé- 
rience  directe. 

La  courba  en  traits  interrompus  représente  les  résultats  de  la  théorie 
avec  ^  —  \,vi  pour  une  contraction  o,o6'|  dans  le  cas  d'équivalents  égaux 
des  deux  gai  {soit  0,872  de  la  masse  dissociée),  ce  qui  se  rapproche  de 
nombres  obtenus  dans  U'aulrcs  séries  d'expériences. 

La  théorie  donne  des  résultais  qui,  tout  en  étant  d'ac- 
conl  d'une  manière  générale  avec  ceux  de  l'expérience, 
sont  notablement  plus,  forts  en  valeur  absolue,  mais  ces 
différences  se  conçoivent  facilement. 

D'abord,  les  expériences  de  M.  Friedel  ne  peuvent  être 
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il  faudrait  en  réalité  la  rapprocher  de  i  :  les  résultats  rela- 
tifs à  Tinfluence  deTexcès  de  Tun  des  éléments  resteraient, 
comme  on  Ta  vu,  presque  exactement  les  mêmes. 

13.  Dissociation  du  bicarbonate  de  chaux,  —  Appli- 
quons notre  théorie  généraleàladissociation  des  dissolutions 
debicarbonate  dechaux  et  de  bicarbonate  de  baryte,  étudiée 
avec  tant  de  précision  par  M.  Schlœsîng  (Comptes  rendus 
des  séances  de  V jécadèmie  des  Sciences,  24  juin  et  8  juil- 
let 1872).  On  a,  dans  un  litre  d'eau,  un  certain  poids  ^ 
de  carbonate  de  chaux  en  dissolution;  il  reste  constant, 
parce  que  l'eau  est  toujours  maintenue  en  présence  d'un 
excès  de  carbonate  de  chaux  non  dissous  qui  est,  comme 
on  sait,  extrêmement  peu  soluble.  Cette  eau  est  placée 
en  présence  d'une  atmosphère  d'acide  carbonique  dont 
la  tension  reste  constante  pendant  toute  rexpérience  et 
d*où  résulte  un  poids  x  de  gaz  dissous  dans  un  litre 
d'eau.  L'acide  carbonique  ainsi  dissous  se  combine  en 
partie  au  carbonate  neutre  dissous  lui-même  dans  de  l'eau 
et  donne  un  poids  j^  de  bicarbonate  qui  reste  à  l'état 
de  dissolution.  On  peut  admettre  au  contraire  que  l'acide 
carbonique  ne  se  combine  pas  sensiblement  au  carbo- 
nate neutre  en  excès  resté  non  dissous,  car  c'est  seulement 
dans  les  dissolutions  que  le  contact  est  intime  et  immé- 
diat. 

Pour  déterminer  la  relation  entre  j^  et  x,  remarquons 
que  l'équilibre  qui  s'établit  ici  presque  instantanément 
n'a  lieu  que  parce  que,  dans  un  temps  donné,  il  y  a  autant 
de  bicarbonate  formé  que  de  bicarbonate  décomposé.  C'est 
la  chaleur  qui  produit  la  décomposition,  quoique  l'expé- 
rience se  fasse  aux  températures  ordinaires  :  c'est  raffinilé 
chimique  qui  produit  la  combinaison.  Le  poids  de  bicar- 
bonate détruit  dans  un  temps  donné  est  donc  proportion- 
nel à  sa  masse  )^.  Le  poids  debicarbonate  formé  dans  le 
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même  temps  dépend  des  masses^  et  a: de  carbonate  neutre 
cl  d'acide  carbonique  en  état  de  réagir  l'un  sur  Taulre; 
d'après  ce  que  nous  avons  développé  précédemment  (n*'  6), 
ce  poids  de  bicarbonate  est  proportionnel  au  produit  de 
certaines  puissances  des  masses  p  et  x,  par  exemple  à 
//x^  On  peut  donc  écrire  l'égalité 

j3  et  K'  étant  des  constantes.  On  lire  de  là 

•'•^  =  —3  X' 

En  appelant  K  la  quantité  -r  qui  est  constante  pour 
une  même  température,  il  vient 

C'est  précisément  l'équation  à  laquelle  M.  Schlœsing  est 
arrivé  par  Texpérience,  car  il  a  trouvé  : 

Pour  le  carbonate  de  chaux  :  x^'^-seG  ___  0,91128  j, 
—  baryte  :  x^*^^^'*^^  =  0,5347267; 

et  il  a  annoncé  une  loi  analogue  pour  uu  grand  nombre 
d'autres  sels. 

On  voit  que,  dans  la  réaction  de  l'acide  carbonique  sur 
les  carbonates  de  chaux  et  de  baryte,  l'exposant  (3  a  une 
même  valeur,  p  =  o,38. 

La  comparaison  des  nombres  que  donne  l'expérience 
avec  ceux  qui  résultent  des  formules  est  donnée  par  les 
tracés  graphiques  ci-après ,  qui  ne  font  que  reproduire 
les  tableaux  numériques  donnés  par  M.  Schlœsing  dans 
son  Mémoire  :  la  concordance  est  presque  absolue. 


336 


G.    LEMOUIE. 


Co*irbe  représentant  la  comparaison  des  résultats  de  i'ejrpé- 
rienee  et  delà  théorie  pour  la  diséociation  d'une  dissolution  de 
bicarbonate  de  chaux  en  présence  tTune  atmosphère  d'acide 
carbonique  de  pression  variable^ 


y- 


9--, 


«8-  7- 


atm 

Tensions^  de  l'acide  carbonique  gazeux  exprimées 

en  atmosphères. 

Échelles  :  Vj"""  po*iP  une  atmosphère;  49°"°  pour  un  gramme  de  carbonate 
neutre  de  chaux  dissous  à  l'état  de  bicarbonate  dans  un  litre  d'eau. 


338  G.    LEMOIME. 

tension.  On  a  ainsi 


(dY),=  bS/{J^dt. 


2^  La  décomposition  du  carbonate  de  chaux  peut  se 
faire  à  l'intérieur  m^me  des  morceaux  compactes  de  cal- 
caire 5  mais  l'acide  carbonique  qui  tend  à  se  former  à  l'in- 
térieur de  ces  morceaux  doit,  avant  de  se  dégager,  traverser 
les  différentes  couches  déjà  plus  ou  moins  décomposées  : 
il  peut  s'y  recombiner  avec  la  chaux,  et  l'intérieur  de  la 
substance  se  trouve  ainsi  être  le  siège  d'une  foule  de  réac- 
tions qui  se  passent  chacune  pour  leur  compte.  Le  dégage- 
ment définitif  et  seul  mesurable  est  celui  qui  se  fait  à  la 
surface  S  présentée  par  le  calcaire  à  l'absorption  de  la  cha- 
leur. C'est  celui  de  l'acide  carbonique  qui  se  répand  dans 
le  volume  V  non  occupé  par  le  carbonate  de  chaux.  Nous 
admettrons  donc  que  cette  quantité  de  gaz  dégagé  {dY)  est 
proportionnelle  à  la  surface  S,  et  nous  poserons 

{dY)i=aSdt. 
Réunissons  les  deux  actions  élémentaires;  il  vient 

Lorsque  l'équilibre  sera  atteint,  on  aura  —  =o,  ou 


de 


/ii)=^ 


Y 

Ainsi  le  phénomène  est  limité  par  une  tension  —  qui  est 

constante,  quels  que  soient  le  poids  et  l'état  de  div^ision 
du  calcaire  employé  :  c'est  ce  que  montrent  les  expé- 
riences de  M.  Debray. 

Seulement,    toutes  choses   étant  égales    d'ailleurs,  on 
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étudiée  expérimentalement  par  MM.  Naumann  et  Horst- 
mann  (^),  est  un  exemple  très  net  d'un  cas  dé  dissociation 
où  les  deux  éléments  entrent  en  combinaison  avec  des 
volumes  gazeux  différents.  On  sait,  en  effet,  que  2^°*  d'a- 
cide carbonique  s'unissent  à  4^^^  d'ammoniaque.  Il  n'y  a  plus 
alors  symétrie  d'action  entre  les  deux  éléments,  suivant  que 
c'est  l'un  ou  l'autre  qui  est  en  excès. 

La  théorie  générale  présentée  ci-dessus  (n°  6)  exprime 
mathématiquement  cette  dissymétrie.  On  peut  admettre 
que,  si  p  etp'  sont  les  poids  des  deux  gaz  pour  Tunité  de 
volume,  la  quantité  de  composé  formé  dans  l'unité  de 
temps  est  proportionnelle  à  pp'^> 

I.  Dans  le  cas  particulier  qui  nous  occupe,  appelons  : 
P2  la  pression  partielle  exercée  par  l'acide  carbonique 
libre;  p^  la  pression  partielle  exercée  par  l'ammoniaque 
libre. 

Ces  pressions  sont  proportionnelles  aux  poids  p  et  p^ 
dans  l'unité  de  volume  :  la  quantité  de  composé  formé 
dans  l'unité  de  temps  peut  donc,  en  appelant  V  une  con- 
stante, se  représenter  par 

kp^j)-^. 

Mais,  en  même  temps  que  les  deux  gaz  s'unissent,  le 
composé  formé  se  détruit  en  partie  par  Taclion  de  la  cha- 
leur. La  quantité  des  deux  gaz  redevenus  libres  ne  dépend 
que  de  la  chaleur  reçue  par  la  masse  du  composé  déjà  formé  ; 
comme  ce  composé  est  solide,  on  peut  répéter  ici  ce  que 
nous  avons  dit  à  propos  de  la  dissociation  du  carbonate 
de  chaux  (n°  14)  :  il  n'y  a  pas  lieu  de  se  préoccuper  des 
réactions  qui  se  passent,  chacune  pour  leur  compte,  dans 
l'intérieur  de  la  masse.  Le  dégagement  déCnitîf  et  seul 
mesurable  de  gaz  est  celui  qui  se  fait  à  la  surface  S.  Il 


(*)  M.  Horstmann:  jénnalen    der   Chemie  iind  Pharmacie,   I3  mai  1877, 
t.  CLXXXVII. 
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est  donc  indépendant  de  la  composition  de  l^atmosphère 
ambiante,  et,  pour  une  même  température,  nous  pouvons 
le  représenter  par  une  constante  A\ 

Dès  lors,  l'équilibre,  où  il  se  forme  autant  de  composé 
qu'il  s'en  détruit,  est  caractérisé  par  l'équation  suivante  , 

ou,  en  réunissant  les  constantes  en  une  seule  C, 

II.  Pour  pouvoir  comparer  les  résultats  de  celte  formule 
avec  ceux  de  l'expérience,  nous  la  transformerons  en  y 
introduisant  la  pression  P  correspondant  à  l'excès  de  l'un 
des  gaz,  et  la  pression  partielle  pi  exercée  par  l'ensemble 
du  gaz  qui  se  trouve  en  moindre  quantité  et  de  la  quan- 
tité équivalente  de  l'autre  gaz^  p^  esi  ainsi  la  pression 
correspondante  à  la  quantité  de  composé  possible  dans  ce 
mélange  gazeux. 

Considérons,  par  exemple,  le  cas  où  Tacide  carbo- 
nique p^  est  en  excès  par  rapport  à  l'ammoniaque  p^. 
Comme  i^°*  d'acide  carbonique  se  combine  à  a^^M'am- 
moniaque,  la  quantité  de  composé  possible  correspond  à 

Pi"^"  Pi  =  -pj,  et  l'acide  carboniqueen  excès  par  rapport 

à  ce  composé  possible  correspond  à  Ip^ Pi]*  O"  ^ 

donc 


p~ --/'>. 

P—/J,—    -Pj. 

On  tire  de  là 

p*--^pn 

p,  —  V-i~  â/^i. 
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En  introduisant  ces  valeurs  dans  Tëqualion  obtenue 
plus  haut,  on  a 

Dans  le  cas  où  l'aoïmoniaque  serait  en  excès,  on  trouve- 
rait de  même 

Dans  le  cas  où  les  deux  gaz  sont  en  proportions  équi- 
valentes, on  a  P  =  G  ;  pi  devient  la  tension  de  vapeur  p 
due  à  la  dissociation  du  composé  solide  placé  dans  le  vide, 
et  les  deux  équations  se  réduisent  à 

D'après  cette  valeur  de  la  constante,  les  équations  peu- 
vent s'écrire  : 

Acide  carbonique  en  excès . .      -P?  (  P  -f-  i^Pi  i    =  — o' 

9      \  ^     I        ^T 

I      /t.       ^      V       4     , 

Ammoniaque  en  excès ^/?i  1  P  +  ô/^i  1    =      Z' 

6      \  J      y         27 

Posons  maintenant 

-=Xy      —  =J. 
P  P 

Les  équations  deviennent,  toutes  réductions  faites  : 

Acide  carbonique  en  excès (Z  x  '\-  y) y^  =.  i 

Ammoniaque  en  excès X  [^  •^ -^ X)    =1 

Ces  relations  sont  indépendantes  de  la  constante  C,  c'est- 
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à-dire  de  la  valeur  absolue  de  p  :  ainsi  la  loi  qui  exprime 
r influencé  exercée  par  V excès  de  Vun  des  éléments  est  la 
même  à  toute  température. 

Ces  mêmes  formules  ont  été  obtenues  par  M.  Horst- 
mann  par  une  méthode  toute  différente,  fondée  sur  la 
théorie  mécanique  de  la  chaleur  [Annalen  der  Chemie, 
t.  CLXXXVII,  mai  1877). 

Comparons,  d'après  M.  Horstmann,  sous  forme  numé- 
rique et  sous  forme  graphique,  les  résultats  de  cette  théorie 
avec  ceux  de  Texpérience. 

Courbe  représentant  la  comparaison  de  la  théorie  et  de  V expé- 
rience pour  l'action  de  l'ammoniaque  et  de  l'acide  carbonique 
en  présence  d'un  excès  de  Vun  des  deux  gaz. 

Courbe  supérieure  :  acide  carbonique  en  excès. 
Courbe  inférieure  :  ammoniaque  en  excès. 

Fig.  8. 


:iïï!f^^>^^^,î?^ 


AmTnmtiaè  en  €ccc}s 


— r 
8 


P 

P 


Echelles  :  10""  pour  a:  =  -  =  i . 

P 

5mm  pour  /  =  ^  =- 
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Acide  carbonique 
en  excès 


Ammoniac 
en  excès 


P 

a:  =  — 

P 

o,5:> 

0,98 

2,22 

3,28 
3,3o 
3,93 

4,37 
5,10 

5,43 

5^99 
6,14 
7,52 


p 


observé. 
0,71 

o,5i 
0,45 
0,42 
o,36 

0,32 

0,33 
0,32 
0,29 
0,26 
0,24 
0,25 

0,23 

0,18 


calculé. 
0,68 

0,53 

0,43 

0,38 

0,34 

o,3i 

o,3i 

0,28 

0,27 

0,25 

0,24 

0,23 

0,22 


0,20 


X  = 


p 
o,36 . 

0,54  • 
0,86. 
0,92  . 
1 ,06  . 
1,24. 

i,4i . 
1,44. 

1 .68  . 

i,'78. 
2,  i5 . 

2,33 . 

2,36 . 

2,84. 

2,88. 

3,3i  . 

3,43. 

3,47- 
4,i5. 

443. 
4,61  . 

5,24 . 
6,42 . 
6,71  . 


CHAPITRE  IV. 


F 


observé. 

.  0,67 

.  0,61 

.  0,45 

.  0,39 

.  0,34 
0,20 
0,22 

.     o,3o 

.     0,27 

•     0,10 

0,20 

.     0,17 

o,o3 

.     0,18? 

o,o3 

o,o3 

o,  14? 

.     0,07 

0,02 

o,  10 

0,02 

o,o3 

0,02 

0,08 


calculé. 

0,67 
0,54 

o,36 

0,34 
o,3o 
0,20 

o>ï9 
0,18 

o,i4 

o,i3 

0,09 

0,07 

0,07 

o,o5 

o,o5 

0,04 

o,o4 

o,o4 

o,o3 

o,o3 

o,o3 

o,o3 

0,02 

0,02 


TRANSFORMATIONS    ALLOTROPIQUES. 

On  peut  étendre  aux  transformations  allotropiques  la 
théorie  qui  vient  d'être  établie  pour  la  dissociation.  Ici 
encore,  il  faut  distinguer  entre  les  systèmes  homogènes  et 
non  homogènes. 
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P    étant   la   pression,  d  la  densité,  -la  fraction  trans- 
formée. 

De  même,  la  formule  qui  lie  la  fraction  de  la  iranfor- 

mation  -  à  la  densité  d  observée  pour  Tensemble  du  sys- 
tème est 

,  y        i§  8,786 

2  -=r  —  — i  =  — ^^ I. 

p  a  a 

Dans  le  cas  particulier  où  (3  =  i,  Téquation  générale  se 
réduira  à  : 

8 


j_  y 

(3) 


,--       il 
\p 


p  __  \pj       Vd 


Pi     \Pi) 

Appliquons  cette  équation  aux  observations  de 
MM.  Crafts  et  Meier(*).  Considérons  d'abord  la  tempe* 

(  *  )  Les  densités  correspondant  à  la  pression  de  1*'"  ont  été  déterminées 
par  MM.  Crafts  et  Meier  dans  une  première  série  d'expériences  (  Co/w^rw 
rendus  des  séances  de  l* Académie  des  Sciences ^  22  mars  1880,  page  691.  Ils 

ont  trouvé  : 

Rapport 

de  la  densité  observée 
à  la  densité  ordinaire 
Température.  8,786 

445° 0,995 

83o-88o,  soit  855° o ,  92 

1020- io5o,  soit  io35° 0,80 

1275° 0,66 

iSqo" 0,60 

On  en  conclut,  par  interpolation  graphique, 

Densité. 

Pour  900° 0,89     d'où     7,82 

»     1250° Oj67  5,89 

M.  Troost  a  trouvé  pour  densité  à  i25o°  et  à  la  pression  de  i**",  5,7 
[Comptes  rendus  des  séanoes  de  V Académie  des  Sciences,  5  juillet  1880). 

Les  densités  correspondant  à  des  pressions  comprises  entre  o*^™,4  et 
o'*™,i  ont  été  déterminées  par  MM.  Crafts  et  Meier  dans  une  seconde 
série  d'expériences  (^Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences, 
3  janvier  1881,  page  40*  ^^^  résultats  présentent  quelques  anomalies  par 
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IL  Ou  p«ut  chercher  a  rapprocher  davantage  les  résultats 
klu  U  tU<;oriede  ceax  de  Texpérience  en  compliquant  la' 
tonuule>  c'est-à-dire  en  supposant  la  constante  ^  dîfTé- 
ivuic  (Je  1.  On  détermine  alors  sa  valeur  en  empruntant  à 
rc\i>ctlouce  une  donnée  de  plus,  au  moyen  de  Téqna- 
li^u  (0*  Le  calcul  se  fait  absolument  comme  pour  Taction 
Je  IVxyde  de  méthyle  sur  Tacide  chlorhydrique.  Voici 
il*.:»  icsultats  obtenus  suivant  les  données  dont  on  part  : 


atm. 


IP  =o74,    rf=5,54,     -  =0,586 

u^,4i*m«>^  P  [   d'où   p=.,.3 

vJv.kW     |p^^o,.     ^,=4,,2;     -^=0,86.1 

.  P  =o,4,    d  =7,8,       1  =o,i26j 

••«•î»"""      jp.=o,,;.rf.  =  6,6;      J|=o,33.j 

Ip  =i,o,      d  =5,89,      -   =0,49'^] 

•«'ri-'T'''  ''       '  d'où  p=o,9? 

•'••"•5""       P.=o,.;     rf.=4,7.;     ^-i=o,86.i 

[p    =1,0,      d  1=7, n3,      -    1=0,137] 
**^'9^^"      (p.=o,,;     ./,=6,6o;     ^-i  =  o,33i 

On  voit  que  la  constante  (3,  quelles  que  soient  les 
données  dont  on  parte,  est  peu  différente  de  l'unité. 

La  constante  étant  ainsi  déterminée  pour  une  tempéra- 
ture donnée,  on  peut,  en  suivant  la  marche  indiquée,  cal- 
culer la  fraction  de  transformation  à  une  pression  quel- 
conque. Voici  les  résultats  obtenus  pour  la  température 
de  laSo®  en  prenant  (3  =  1,1 35  : 
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ditions  telles,  que  le  phosphore  rouge  fut  produit  k  la 
fois  par  du  phosphore  ordinaire  liquide  et  par  du  phos- 
phore ordinaire  en  Tapeur.  Ils  ajoutent  à  ce  sujet  : 
a  Cette  double  origine  du  phosphore  rouge  complique 
les  expériences  faites  avec  un  poids  de  phosphore  supé- 
rieur à  celui  qui  est  susceptible  de  se  vaporiser  dans  une 
enceinte  donnée;  elle  ne  permet  de  formuler  aucune  hy- 
pothèse qui  puisse  rendre  compte  d'une  manière  générale 
de  la  vitesse  avec  laquelle  se  produit  la  transformation  du 
phosphore,  lorsqu'il  existe  en  même  temps  dans  renceinie 
à  l'état  liquide  et  en  vapeur.  »  [annales  de  Chimie  et  de 
Physique^  année  1874^  5®  série,  t.  II,  p.  i^y)-  Cette  ob- 
jection, quelle  qu'en  soit  la  valeur,  ne  s'applique  pas  aux 
expériences  qui  ont  fait  Tobjet  de  mes  calculs  théo- 
riques, car,  dans  toutes,  la  totalité  du  phosphore  ordinaire 
était  à  l'état  de  vapeur  au  lieu  d'être  en  partie  à  Fétat 
liquide. 

II.  M.  Moutier,  dans  des  travaux  théoriques  sur  les  ten- 
sions de  vapeur,  a  insisté  sur  ce  qu'un  même  corps  pris  à 
l'étal  solide  ou  h  l'état  liquide  doit  émettre  des  vapeurs  dont 
les  tensions  sont  différentes  [Annales  de  Chimie  et  de 
Physique,  année  18745  5®  série,  1. 1,  p.  343  ;  Hev^ue scienti^ 
fique,  2  octobre  1880).  Il  parait  admettre  que  le  phos- 
phore rouge  se  vaporise.  Suivant  moi,  cette  hypothèse  que 
le  phosphore  rouge  se  vaporise  ne  peut  être  admise  qu'à.Ia 
condition  que  les  deux  phénomènes,  l'un  physique  de  vapo- 
risation, l'autre  chimique  de  transformation^  soient  absolu- 
ment concomitants.  En  effet,  le  phosphore  rouge,  autant 
qu'on  peut  le  constater  par  l'expérience,  ne  se  vaporise 
pas,  au  moins  en  restant  à  Télat  de  phosphore  rouge  :  il  se 
transforme.  La  vapeur  qu'il  donne  ne  se  produit  qu'avec 
une  excessive  lenteur;  cette  vapeur  est  identique  à  celle 
que  donne  le  phosphore  ordinaire,  car,  soumise  à  un  re- 
froidissement brusque,  elle  ne  donne  que  du  phosphore 
ordinaire.  Enfin  j'ai  montré  qu'elle  a  la  même  densité  que 
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Cette  explication  me  semble  démontrée  tout  d^abord  par 
le  changement  d'aspect  de  la  matière,  passant  dé  Pétat  de 
poudre  mobile  à  celui  de  masse  compacte.  En  outre,  mes 
expériences  ont  fait  voir  que  la  limite  provisoire,  d'abord 
produite,  n'augmente  pas  indéfiniment  avec  la  quantité  de 
matière  employée,  mais  elle  s'établit  d'autant  plus  vite 
qu'on  part  de  quantités  plus  grandes;  c'est  qu'elle  tient  à 
la  transformation  du  phosphore  ordinaire  d'abord  produit 
en  phosphore  rouge,  et  le  phosphore  ordinaire  atteint  une 
tension  donnée  d'autant  plus  vite  qu'on  part  de  masses 
plus  grandes. 

CHAPITRE  V. 

THÉORIE    DE    LA    DISSOCIATION,    d'aprÈS    MM.    GULDBERG 

ET    WAAGE. 

19.  La  théorie  de  la  dissociation,  dont  nous  venons  de 
présenter  différentes  applications,  avait  été  publiée,  la 
même  comme  principe,  dès  1871  (M.  G.  Lemoine,  Comptes 
rendus  des  séances  de  V jécadéniie  des  Sciences,  23  octobre 
1871).  En  1879,  MM.  Guldberg  et  Waage  en  ont  proposé 
une  autre  [Journal  fur  pracktische  Clieniie,  1 7  mars  1 879, 
page  69)^  elle  diffère  de  la  nôtre  par  la  manière  dont  est 
évaluée  la  vitesse  de  décomposition.  Il  nous  parait  utile  de 
faire  connaître  textuellement  celte  nouvelle  théorie,  sur- 
tout au  point  de  vue  de  ses  résultats  numériques. 

20.  Principes  généraux,  —  <(  La  loi  de  l'action  des 
masses  dans  les  transformations  chimiques  peut  s'exprimer 
comme  il  suit  (*)  : 

■  ))  Lorsque  deux  corps  K  et^  se  transforment  en  deux 
nouveaux  corps  A^  et  B',  la  force  chimique  avec  laquelle  A 


(')  Cette  loi  avait  été  énoncée  par  MM.  Guldberg  et  Waage,  dès  1867, 
dans  un  Mémoire  publié  en  français  à  Christiania  (chez  Bregger  et  Chris- 
tie),  comme  programme  de  l'Université,  et  intitulé  :  Études  sur  les  affinités 
chimiques. 
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C  :  la  vitesse  de  la  réaction  prendra  rexpression 

f .  ap,  ap,,,  hq.  hq.,.  cr,  cr,,, 
=  <f.  a'^p*,  b^  q^.  et  rt 

ou,  en  réunissant  tous  les  coefficients  en  un  seul, 

k.p'^q^rt, 

»  Le  coefficient  de  vitesse,  aussi  bien  que  les  coefficients 
a,  ft,  c  qui  dépendent  de  la  nature  des  corps,  doivent 
être  regardés  comme  variant  avec  la  température  :  l'ex- 
périence seule  peut  déterminer  leurs  relations  avec  elle. 

»  21 .  Dissociation  d'un  corps  solide  donnant  par  sa  dé- 
composition un  corps  gazeux.  —  I.  Représentons-nous  un 
corps  solide  qui  peut  être  considéré  comme  une  combi- 
^naison  ayant  pour  formule  aA-H|3B-{-yC  et  qui,  par  la 
dissociation,  se  divise  en  a  molécules  de  A,  /3  molécules 
de  B  et  y  molécules  de  C.  Soit 

»  Le  composé  se  trouvera  ainsi  scindé  en  n  molécules. 

»  Soient  py  q^  r  les  quantités  des  différents  éléments 
(exprimées  en  volumes  gazeux)  :  la  vitesse  avec  laquelle 
progresse  la  formation  du  composé  solide  sera 

cp.(r//>j*.  (^i7)^[cr)T 

ou,  en  réunissant  tous  les  coefficients  dans  une  seule  con- 
stante îr, 

/.  /?*  q^  7'Y. 

))  La  vitesse  4*  avec  laquelle  se  poursuit  la  dissociation  est 
toujours  la  même  pour  une  même  température,  puisque  la 
masse  active  du  corps  solide  peut  être  regardée  comme 
constante.  Dans  l'état  d'équilibre,  la  vitesse  avec  laquelle 
la  décomposition  se  poursuit  doit  être  égale  à  la  vitesse 
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avec  laquelle  progresse  la  formation  du  corps  solide,  et 
Ton  devra  poser  ainsi 

»  Remarquons  que  k  aussi  bien  que  ^  sont  des  fonc- 
tions de  la  température;  on  pourra  écrire 

))  Admettons  que  les  gaz  suivent  les  lois  de  Mariotte  et  de 
(xay-Lussac  et  remarquons  que  les  molécules  des  différents 
corps  simples  exercent  pour  un  même  volume  des  pres- 
sions égales  ;  on  pourra  considérer  la  pression  gazeuse 
totale  TT  comme  proportionnelle  à  la  somme  de  toutes  les 
molécules,  et  l'on  a  ainsi 


() 


ù  h  désigne  une  grandeur  qui  dépend  de  la  température. 
))   D'après  la  composition  du  corps,  on  a 

p  q  /•  p  -h  rj  -¥-  r 

»   On  en  déduit 


'■) 


7 

% 

n 

P 

— 

TT 

Q 

n 

V 

r 

— 

7 
n 

7t 

))  Si  Ton  introduit  ces  valeurs  dans  l'équation  (i)  et  si 
l'on  fait  passer  tous  les  coefflcients  dans  le  second  membre, 
ou  peut  écrire 

(3)  ^»  =  F(0. 

»  La  conclusion  est  donc  que  la  pression  des  éléments 
gazeux  est  une  fonction  de  la  température . 


356  G.    LEM01»E. 

))  II. . .  Considérons  maintenant  le  cas  général  où  la  disso- 
ciation d'un  corps  solide  a  lieu  dans  un  espace  où  se  trou- 
vent déjà  des  quantités  données  des  corps  gazeux  A,  B,  C. 
Au  moment  de  l'équilibre,  les  masses  actives  des  corps 
gazeux  seront  égales  à  la  somme  des  masses  gazeuses  intro- 
duites primitivement  et  de  celles  qu'aura  fournies  la  disso- 
sociation.  Soient  p',  ({  et  /'  les  masses  actives  dans  l'élai 
d'équilibre;  on  a,  d'après  Téqualion  (i), 

»  En  divisant  par  l'équation  (i),  on  obtient 

(fr(iT(7)=- 

»  Pour  rendre  plus  commode  l'application  de  cette  équa- 
tion, il  faut  y  introduire  la  pression  au  lieu  de  la  masse. 
Nous  admettrons  encore  que,  à  l'origine  de  l'expérience, 
il  y  a  en  présence  les  quantités  p©  et  q^  des  corps  A  et  B, 
tandis  qu'il  n'y  a  pas  alors  la  moindre  quantité  du  corps  C 
en  liberté.  La  pression  tto' exercée  par  po  ^^  îo  réunis  est 

»  La  pression  tt'  qui  règne  au  moment  de  l'équilibre,  se 
composant  des  effets  réunis  des  différentes  pressions  des 
corps  gazeux  A,  B  ctC,  est 

))  Maintenant  on  a 

p'  —  Po        '/  —  Vo        ''' 


fi  V 


-    "^0 


//  //// 
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))  Posons  en  outre  —  =  ç:  on  aura 
et 

ÊTTo 


(  i-f-  s)  /i 
»  On  en  déduit 


p    =    -7-  H ; 


,  ^       ^0 


p  77'  —  77,, 


'  I  -f-  6     /<  //  /* 


))  Introduisons  dans  Téquation  (4)  ces  valeurs  que  nous 
venons  de  trouver  et  en  même  temps  celles  de  /7,  ^,  /'don- 
nées par  l'équation  (a);  on  obtient 

aTT  ir        )      \i  -h  c  p  77  '^        J     \       '^       J 


I  -f-  e 


»  III.  Le  carbamate  d'ammoniaque  offre  un  exemple 
pour  appliquer  cette  équation;  il  se  décompose  par  la  dis- 
sociation en  une  molécule  d'acide  carbonique  et  en  deux 
molécules  d'ammoniaque. 

»  Si  l'acide  carbonique  est  en  excès,  on  doit  poser  : 

A  =  o,     B  =  acide  carbonique,     C  =  ammoniaque, 
a  =0,      j3=  I,  y  =  1. 

»  En  outre,  on  a  e  =  o,  et,  comme  ti  =  3,  il  vient 


TTq  n    TTq  \     /  77    TTq  \ - 


'  _    \   o 

=rr  I. 


71"  ::       /    \        71 
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))  Si,  au  conlraire,  T ammoniaque  est  eu  excès,  on  aura 

\î>.     TT  '^  I        \  "^  ) 

»  Ces  mêmes  équations  ont  été  données  par  M.  Hortsmanu 
et  sont   confirmées  par  ses   expériences  (*). 

22.  Dissociation  d^un  gaz  dormant  par  sa  décomposi- 
tion des  produits  gazeux,  —  «  Prenons  un  gaz  M  que  roii 
peut  considérer  comme  une  combinaison  «A-f-pB-h'/C; 
la  dissociation  transformera  une  molécule  de  M  en  a  mo- 
lécules de  A,  p  molécules  de  B  et  y  molécules  de  C.  Soit 
maintenant  a  -|-  p  4-  y  =  w  5  une  molécule  de  la  combi- 
naison se  divise  en  n  molécules  des  éléments.  Appelons  p, 
q  et  /'les  quantités  des  différents  éléments  dans  l'unité  de 
volume  :  la  vitesse  avec  laquelle  avance  la  formation  de 
la  combinaison  sera  (de  même  qu'au  numéro  précédent), 
exprimée  par 

))  Représentons-nous  d'abord  un  cas  spécial,  en  admettant 
que  la  dissociation  vient  à  l'instant  de  se  produire  complè- 
tement (*),  ce  qui  peut  être  réalisé  pour  les  différentes  tem- 
pératures par  l'emploi  de  pressions  suffisamment  faibles. 
Dans  ce  cas,  il  est  indifférent  que  la  combinaison  M  soii 
solide  ou  gazeuse,  et  l'équation  précédente  peut  être  ici 
encore  appliquée.  Pour  pouvoir  expliquer  suffisamment 
l'état  d'équilibre  dans  ce  cas,  où  il  s'est  produit  une  disso- 
ciation complète,  nous  imaginerons  que  dans  l'unité  de 
temps  il  se  forme  toujours  une  certaine  quantité  de  combi- 
naison aux  dépens  des  éléments,  mais  qu'aussitôt,  dans 


(')  Voir  plus  haut  dans  le  présent  Mémoire,  n**  IG. 

(^)  o  II  va  de  soi  que  ce  cas  est  un  cas  limite.  Si  l'on  dépasse  cette  limito, 
les  particules  suivront  les  lois  ordinaires  qui  régissent  les  mélanges  des 
gaz.  »  (Note  de  MM.  Guldberg  et  Waage.) 
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combinaison  toute  formée  et  tt  sa  pression  partielle.  Nous 
considérons  les  éléments  dissociés  comme  un  mélange  ga- 
zeux dont  la  quantité,  exprimée  dans  la  même  unité,  est  P, 
tandis  que  sa  pression  partielle  est  tt^.  jNous  avons  alors 

P__q___  ^  _  P_±_nj±r  _  ^, 

a        p       7  n 

TT  —  /iP, 

tt'  ^  /i  (/?  -f-  7  h-  r)  ™  hn  P' . 

»  Remplaçons  les  grandeurs  p^  q,  r  et  P  par  ces  valeurs 
dans  l'équation  (i),  afin  de  passer  des  quantités  aux  pres- 
sions partielles,  et  réunissons  en  un  seul  coefficient  C  les 
différents  coefficients,  qu'ils  dépendent  ou  non  de  la  tem- 
pérature : 

»  Pour  abréger,  nous  pouvons  écrire  celte  équation  : 

où  ^  et  /  sont,  d'après  ce  qu'on  vient  de  dire,  variables 
avec  la  température.  Si  l'on  pose  dans  cette  équation 
TT  =z=  o,  on  obtient  le  cas  limite  où  la  dissociation  arrive 
à  être  complète. 

»  ...  Si  Ton  appelle  z  le  degré  de  dissociation  ou  la 
quantité  dissociée  par  rapport  à  la  quantité  primitive,  on  a      i 

P' 


77 
Z  = 


P-f-P'  m:  -+-7r' 

»  Si,  en  outre,  on  représente  la  pression  totale  par  S,  on  a 

7r-h7r'=rS. 

»)   De  ces  équations  on  déduit 


TT 


NZ 


I  y 


i* 


-t-;/^~    l;2 


S. 


THÉORIES    DES    ÉQUILIBUES    CHIMIQUES.  36l 

))  Enfinappelons  <i  la  densité  physique  de  la  combinaison, 
cK  la  densité  du  mélange  des  cléments  et  D  la  densité  du 
mélange  gazeux  total  \  ou   a 

,     P        „  P'       ^     P  -^-  P' 
on  en  tire 


))  Appliquons  ces  formules  à  la  dissociation  de  l'acide 
hypo-azotîque,  en  nous  reportant  auxdiiTérentes expériences 
faites  sur  ce  sujet  (*). 

»  L'acide  hypo- azotique  se  scinde  par  la  dissociation  en 
deux  molécules  semblables;  on  a  donc  ici  /i  =  2,  et  l'é- 
quation (2)  prend  la  forme  tt'*  =  ^  (::-[-  /). 

»  Substituons  à  tt  sa  valeur,  tt  =  S  —  tt';  il  vient 


MM.  Guldberg  et  Waage  montrent  que  les  calculs  fails 
en  parlant  de  cette  formule  coïncident  sensiblement  avec 
les  résultats  de  Texpérience. 

II.  Cas  ou  Vun  des  éléments  est  en  excès.  —  «  Adinel- 


(*)  MM.  Henri  Sainte-Claire  Devillb  et  Troost,  Comptes  rendus  des 
séances  de  V Académie  des  Sciences,  année  1867,  i"  semestre,  p.  287; 
M.  Naumann,  Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Berlin,  t.  X,  p.  2o/|5; 
MM.  Guldberg  et  Waage  y  ajoutent  deux  déterminations  qui  leur  sont 
propres.  Nous  croyons  devoir  rappeler  que,  d'après  MM.  H.  Sainte-Claire 
Deville  et  Troost,  les  variations  de  la  densité  de  vapeur  de  l'acido  hypo- 
azotique  avec  la  température  proviendraient  des  variations  physiques  de 
la  dilatation,  tenant  à  ce  que  cette  Tapeur  n'est  pas  un  gaz  parfait. 
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tODS  que  le  corps  A  soil  en  excès  -,  soient  j^o  sa  quantité  et  -^ 
sa  pression  partielle;  on  a 

»  L'équation  peut  alors  s'écrire 

»  Introduisons  la  pression  au  lieu  des  quantités  de  gaz 
en  mettant  pour  ^,  </,  r  et  P  les  valeurs  trouvées  pour  le  cas 
précédent,  on  obtient 

(3)  ^%,4-^A\'?+v=,j,(^  +  /). 

))  La  pression  totale  du  mélange  est 

S  =  TTq   -+-  Tt'   -i-  TT  . 

»  Pour  appliquer  ces  formules,  nous  considérerons  la 
dissociation  de  l'acide  iodhydrique,  pour  laquelle  on  dis- 
pose des  expériences  faites  par  M.  G.  Lemoine  [yiimales 
d&  Chimie  et  de  Physique  y  5®  série,  t.  XII,  p.  i45). 

»  Comme  2  volumes  d'acide  iodhydrique  donnent  par 
leur  décomposition  i  volume  d'iode  et  i  volume  d'hydro- 
gène, la  densité  ne  subit  aucun  changement  et,  en  consé- 
quence, on  doit  poser  dans  nos  équations 

72  =  I  , 


))  L'acide  iodhydrique  étant  formé  de  deux  éléments 
seulement,  y  disparait  dans  les  équations. 

))  1°  Si  aucun  des  éléments  n'est  en  excès,  il  faut  appli- 
quer l'équation  (2),  qui  alors  prend  la  forme  suivante  : 

tt'  z=^  (77-+-/). 

»  Si  l'on  introduit  ici  la  pression  totale  S,  on  obtient  la 
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temps  dt^  on  aurait  ainsi,  en  désignant  par  a  et  b  deux 
constantes  : 

» 

Cette  simple  loi  de  proportionnalité  bpp'  pour  la  vitesse 
des  combinaisons  est  précisément  celle  à  laquelle  nous 
sommes  arrivés  par  un  raisonnement  plus  rigoureux,  en 
calculant  la  probabilité  de  rencontre  de  deux  atomes  ga- 
zeux hétérogènes  [voij^n^  7)  :  mais  ce  calcul  suppose  que 
la  pression  est  très  faible,  c'esl-à-dîre  que  l'action  chi- 
mique ne  s'exerce  qu'à  une  distance  très  petite  par  rap- 
port à  l'intervalle  moléculaire. 

L'examen  approfondi  de  la  question  montre  donc,  non 
seulement  que  cette  loi  n'est  qu'une  première  approxi- 
mation, mais  encore  qu'il  faut  dans  les  systèmes  gazeux 
séparer,  suivant  la  valeur  de  la  pression,  deux  cas  très 
distincts  auxquels  peuvent  se  rapporter  des  lois  diffé- 
rentes :  à  de  fortes  pressions,  chaque  atome  trouve  dans 
son  voisinage  un  atome  antagoniste  assez  rapproché  de  lui 
pour  qu'ils  tendent  immédiatement  à  se  combiner;  à  de 
faibles  pressions,  il  faut  au  contraire  que  la  diffusion  les 
fasse  se  rapprocher  pour  que  la  combinaison  ait  lieu,  et 
c'est  alors  seulement  que  la  loi  de  proportionnalité, 
tout  en  n'étant  qu'approchée,  devient  nécessaire. 

En  fait,  la  théorie  réduite  à  celte  loi  simple  interprèle 
numériquement  d'une  manière  très  suffisante  l'action  de 
masse,  c'est-à-dire  l'influence  exercée  par  l'excès  de  l'un 
des  éléments  dans  la  dissociation.  Elle  suffit  aussi,  ou  à  très 
peu  près,  pour  rendre  compte  de  l'influence  de  la  pression 
dans  le  cas  de  l'oxyde  de  mélhyle  agissant  sur  l'acide 
chlorhydrique  et  dans  le  cas  de  la  transformation  allotro- 
pique de  la  vapeur  d'iode  à  de  très  hautes  températures 
(n°M2etl7). 

Cependant,  il  résulte  de  ces  considérations  mêmes  que, 
dans  la  généralité  des  cas,  on  se  trouve  forcé  d'abandonner 
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(voir  n^  6),  on  aura  donc  une  équation  de  la  forme 

L'équation  peut  se  compliquer  par  suite  de  circon- 
stances accessoires,  mais  le  principe  très  simple  de  la 
théorie  est  toujours  celui  que  nous  venons  de  rappeler. 

Dans  celle  formule,  les  quanti  lés  des  éléments  actuelle- 
ment libres,  /?,  p',  pi  et  p\  varient  continuellement  par 
les  progrès  mêmes  de  la  réaction,  mais  on  peut  en*  tenir 
compte  mathématiquement  et  calculer  : 

1°  La  vitesse  de  la  réaction,  résultant  des  deux  actions 
inverses  ; 

2**  Les  conditions  de  l'équilibre,  c'est-à-dire  la  grandeur 
de  la  limite  définie  par  l'équation 

-^=0    ou     bp^p'^  z=  b^pi^i  p\h  ; 

3°  L'influence  que  l'excès  de  l'un  des  quatre  corps  en 
présence  a,  soit  sur  la  vitesse  de  la  réaction,  soit  sur  la 
grandeur  de  la  limite. 

Une  théorie  de  ce  genre  a  été  formulée  dès  1864  P^*' 
MM.  Guldberg  et  Waage  :  ils  l'ont  développée  dans  trois 
Mémoires  successifs,  mais  avec  des  modifications  tellement 
importantes  qu'en  1867  le  point  de  vue  primitif  avait 
presque  disparu  et  n'a  été  repris  qu'en  1879  (Les  Mondes, 
année  1864,  t.  V,  p.  io5  et  627;  Mémoire  publié  en  1867, 
en  français,  à  Christiania,  chez  Bregger  et  Christie,  comme 
programme  de  l'Université  pour  le  i^"^  semestre  de  18675 
nouveau  Mémoire,  en  allemand,  dans  le  Journal  fur  prak- 
tisclie  Cliemie^  année  1879,  t.  XIX,  p.  69).  M.  Tliomseu 
a  interprété  par  la  méthode  de  MM.  Guldberg  et  Waage 
ses  expériences  sur  le  partage  des  bases  et  des  acides  dans 
les  dissolutions  [Annales  de  Poggendorff,  année  1869. 
t.  CXXXVIII,  p.  65  :  Bericlue  der  deutschen  cheniischeii 
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bres  d'équivalents  correspondants.  Soit  Y  le  volume  de  la 

dissolution  tout  entière  :  les  masses  actives  seront^»  -r^>  -» 

^«  La  vitesse  avec  laquelle  a  lieu  la  formation  de  AiB  sera 

représentée  par  K  ^  ~  et  la  vitesse  avec  laquelle  a  lieu  la 

formation  de  ABi  sera  représentée  par  K^  -^  ^• 
»   La  condilion  de  Téquilibre  peut  donc  s'écrire 

ou 

(3)  K^r=K,^. 

»  Désignons  par  P,  Pi,  Q  et  Qi  les  masses  initiales  des 
quatre  corps  :  au  moment  de  l'équilibre,  il  y  aura  une 
(|uantité  \  des  corps  A  et  Bi  transformée.  On  aura  donc 

))  En  introduisant  ces  valeurs  dans  Téquation  (3),  on  a 
une  équation   du   second  degré  par  rapport  à   \.  Résol- 

vons-la,  et  posons,  pour  abréger,  —  =  «;  il  vient 

\  2(w— 1) 

(4)  ^  ^        ' 


_      /piP  +  QO  +  P.  +  QP  ^   PiQ~a)PQi 

V    L  2(w—  l)  J  a>  — I 

»  Dans  cette  formule,  ou  prendra  le  signe  —  lorsqu'on 

auraw^i  et  le  signe  -i- lorsqu'on  aura  w  <^  i.    La    va- 

P        P 
leur  de  \  sera  positive  si  Ton  a  w  —  >  ~. 
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»  Si  Ton  veut  étudier  le  progrès  de  la  réaction  avec  le 
temf>s,  il  faut  introduire  la  vitesse  absolue  de  la  réaction. 
Désignons  par  x  la  quantité  de  A  et  B|  qui,  au  bout  du 
temps  ^,  est  transformée  en  A,  et  B5  la  quantité  transfor- 
mée dans  le  temps  infiniment  petit  dt  sera  égale  à  dx^  et 

la  vitesse  est  ainsi  —  •  Mais,  au  temps  /,  les  masses  actives 

P  — :c    Pi-f-^    Q-4-j:    Qi  — ^  , 

en  présence  sont — - — »  — - — 5  — - — 5  — — — ;    comme  la 

vitesse  absolue  est  la  différence  entre  les  vitesses  des  deux 
réactions  contraires,  on  a 

I    <r/jc  _        P  — j:  Qi  — .r  p^  +  ^Q-f.^ 

,^ j  ^  -  ^ "v v"  - ^'  -v \r- 

(      =|îh(P-^)(Q.-^)-(P.+-^)(Q+^)]- 

))  Si  l'on  fait  dans  celte  équation  jr=^,  la  vitesse  de- 
vient nulle  et  Ton  retrouve  l'équation  de  l'équilibre. 
»  En  posant^  pour  abréger, 

^^^c^(P  +  Qi)  +  Pi  +  Q     ,^ 

w  —  I 

Téquaiion  (5),  convenablement  réduite  (*),  devient 

5  =  |î(»-')(i-^)(/'-^)- 

(*)  L'expression  «  (P  —  ar)  (Q^  —  x")  —  (F, -4-  x")  (Q  -hx)  peut  s'écrire 

(w—  i)ar»-f-x(— wQ,  — wP-HQ-hP,)-+-(wPQ,  —  P,Q). 

Ce  trinôme  du  second  degré,  en  appelant  Ç'  et  \"  les  deux  racines  de 
réquation  qu'on  obtient  en  l'égalant  à  zéro,  peut  se  mettre  sous  la  forme 

(a>-i)(r-^)(r-^). 

Si  ^'  est  la    racine  que  l'on  doit  choisir  pour  exprimer  la  limite  telle 
que  la  donne  l'expérience,  l'autre  racine  \"  est 

j.  =  _  f  + + îilIiQii+Zi+Q  = /i , 

û>  —  I 
d'où 

^  =  |-l(--o(r-x)(A--.:). 
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»  Par  l'intégralion  celte  équation  donne 


^_^;     h  y 


-;("-i)(^-Ç)^^ 


ou,  en  passant  des  logarithmes  naturels  aux  logarithmes 
ordinaires, 


§  II.  —  Phénomènes  d'éthérification 

DANS    LES    SYSTEMES   GAZEUX. 

26.  Dans  la  théorie  générale  qui  précède,  on  a  admis, 
pour  simplifier,  que  la  quantité  de  composé  formée  dans 
l'unité  de  temps  est  simplement  proportionnelle  aux 
masses  réagissantes.  Nous  allons  voir  que  cette  hypothèse 
se  vérifie  pour  l'éthérification  des  systèmes  liquides  :  ce 
sont  ceux  qui  ont  été  étudiés  avec  le  plus  de  détails. 

Dans  le  cas  de  réthérificalion  des  systèmes  gazeux,  l'ex- 
périence (*)  a  montré  que  la  grandeur  de  la  limite  dépend 
de  la  pression  des  gaz  réagissants,  c'est-à-dire  du  degré 
de  rapprochement  des  molécules.  Dès  lors,  la  théorie  pré- 
cédente ne  suffit  plus,  car  la  valeur  absolue  de  la  limite 
à  laquelle  elle  conduit  est  proportionnelle  aux  poids  des 
corps  introduits,  et  par  conséquent  la  grandeur  de  la 
limite  exprimée  en  centièmes  est  indépendante  de  ces 
poids. 

Il  serait  donc  nécessaire  pour  l'étude  de  l'éthérification 
dans  les  systèmes  gazeux  de  reprendre  les  formules  géné- 
rales que  nous  avons  proposées  dès  le  début  et  qui  donnent 
pour  la  limite  Téquation 


(*)  Expériences  de  M.  Berthclot  :  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^ 
t.  LXVI,  p.  59,  et  t.  LXVIII,  p.  289;  Essai  de  Mécanique  chimique,  t.  II, 
p.  76. 
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Le  calcul  pourrait  se  faire  par  des  procédés  analogues  à 
ceux  que  nous  avons  suivis  pour  la  dissociation,  mais  il 
nous  semble  inutile  d'y  insister. 

§    lïl.   —    PHiNOMÈNES    d'ÉTHKRïFICATION 
DANS    LES    SYSTEMES    LIQUIDES. 

27.  L'ensemble  des  phénomènes  d'élhérifîcation  a  été 
étudié  par  MM.  Berthelot  et  Péan  de  Saint-Gilles  d'une 
manière  complète,  dans  un  travail  qui  est  un  véritable 
modèle  [Annales  de  Chimie  et  de  Physique  ^  année  1862, 
t.  LXV  et  LXVIj  année  i863,  t.  LXVIII).  Ici  l'on  a 
d'une  part  l'action  de  l'alcool  sur  l'acide,  formant  un  étlier 
en  mettant  de  l'eau  en  liberté;  d'autre  part,  l'action  de 
l'éther  sur  l'eau  pour  reproduire  l'acide  et  l'alcool. 

28.  Etude  de  la  vitesse  de  la  réaction.  —  Au  point  de 
vue  de  la  vitesse  de  la  réaction,  la  comparaison  des  ré- 
sultats de  la  théorie  à  ceux  de  l'expérience  a  été  faile  par 
MM.  Guldberg  et  Waage  pour  le  cas  spécial  de  l'action 
exercée  par  l'alcool  ordinaire  sur  l'acide  acétique  en  pro- 
portions atomiques  à   la  température  ordinaire  [Journal 

fiir  praJitische  Chemie,  1879,  ^*  ^IX,  p.  83).  Ils  ont 
appliqué  pour  cela  les  formules  générales  qu'ils  ont  don- 
nées pour  les  systèmes  solubles  et  que  nous  avons  repro- 
duites plus  haut  (n"^  25). 

L'équation  de  la  limite  donne  dans  ce  cas  ^  ==  -jCt  /i=:  2. 
L'équation  de  la  vitesse  de  la  réaction  devient  ainsi 

log ^  z=Z  et', 

en  exprimant  le  temps  t  en  jours  et  en  comprenant  dans 
le  coefficient  c  toutes  les  constantes.  On  déduit  des  expé- 
riences c  =  0,0025  et  l'on  a  ainsi  les  nombres  suivants  : 
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Action  de  l'acide  acétique  sur  l'alcool  réagissant  à  équivalents 

égaux  à  la  température  ordinaire. 

Proportion  x  éthérifiée  • 


Nombre 

de  jours. 

observée. 

calculée. 

10 

0,087 

o,o54 

•9 

0,  121 

0,098 

4' 

0,200 

0,190 

64 

o,25o 

0,267 

100 

0,345 

0 ,  365 

.37 

0,421 

0,429 

167 

o>474 

0,472 

190 

0,496 

Oi499 

29.  Etude  de  la  limite.  —  Au  point  de  vue  de  la  limite, 
nous  reproduirons  les  développements  présentés  sous  une 
forme  très  élégante  par  M.  van't  Hoff  (Bench te  der  deu- 
tschen  chemischen  Gesellschafty  année  1877,  n®7,  p.  66g)\ 
ils  sont   conformes  aux  principes  donnés  plus  haut. 

«  Admettons  simplement  l'hypothèse  que  la  vitesse 
d'une  réaction  est  proportionnelle  au  produit  des  nombres 
de  molécules  P  et  Q  réagissantes  et  inversement  propor- 
tionnel au  volume  V.  Cette  hypothèse  est  représentée  par 
une  équation  de  la  forme 

du  _     P^ 

»  Prenons  pour  unité  le  nombre  des  molécules  d'acide 
réagissantes  et  appelons  : 

k  le  nombre  de  molécules  d'alcool  ajoutées  à  Torigine, 

<7  »  »         d'eau  ajoutées  à  l'origine, 

M  »  »         d'éther  formées  à  rinstant  considéré. 
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»  Le  liquide  contient,  à  Tinstant  considéré,  les  nom- 
bres suivants  de  molécules  : 

Acide (ï  —  u)         Alcool [k  —  u) 

Éther u  Eau (7  +  ") 

»  La  vitesse  de  la  formation  de  Téther  est  donc 

du^  (  i  —  u)  (A  —  u] 

"57  -  ^*  V 

et  la  vitesse  delà  destruction  de  l*éiher 


'di^'''         V 


en  désignant  par  c^  et  c,  les  coefficients  d'action  :  d'une 
part,  de  l'alcool  sur  l'élher;  de  l'autre,  de  l'eau  sur 
l'éther. 

»  La  vitesse  totale  de  l'éthérification  est  donc 


du        dui         du^  ( I  —  u)[k  —  u]  n  (q  -h  u) 

de        dt         dt 


r-  =  Cl '-; —  Cj 


»  Comme  la  vitesse  de  la  formation  de  l'éther  diminue 
sans  cesse,  tandis  que  la  réaction  contraire  augmente 
constamment,  il  se  produit  nécessairement  une  limite.  Elle 

est  donnée  par  l'équation  en  y  posant  -7-  =  o,  d'où 

c,  (i  —  tt)  (^  —  w)  =c,a(<7  H-  «). 

)) MM.  Berthelot  et  Péan  de  Saint-Gilles  ont  fait 

des  déterminations  répétées  en  prenant  l'alcool  et  les 
acides  en  proportions  équivalentes  et  ils  ont  trouvé  qu'en 
moyenne  les  66^6  pour  100,  soit  les  |  du  mélange,  se 
changent  alors  en  éther.  Il  s'ensuit  que,  dans  l'équation 
limite,   on   a  u  =:^\  pour  A  =  i    cl   9  =  0,  d'où 
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»  L*équation  limite,  en  y  introduisant  ces  valeurs,  se 
présente  alors  sous  la  forme  très  simple 

» La  valeur  A'  s'applique  à  Talcool,  la  valeur  m  à  la 

quantité  d'acide  changé  en  éther;  mais,  comme  l'acide  se 
comporte  absolument  comme  l'alcool,  l'équalion  prendrait 
la  même  forme  si  u  représentait  la  proportion  d'alcool  chan- 
gée en  élher  et  k  la  quantité  d'acide. 

»  De  même,  la  valeur  </,  qui  représente  la  quantité  d'eau 
ajoutée  au  début,  peut,  sans  que  l'équation  en  soit  chan- 
gée, représenter  une  quantité  d'éther  ajoutée  au  début, 
puisque  celle-ci  se  comporte  tout  à  fait  comme  l'eau  au 
point  de  vue  de  la  nouvelle  quantité  d'éther  formé. 

»  ....  Passons  aux  comparaisons  numériques. 

M   En  résolvant  l'équation,  on  a  pour  u  la  valeur 

/^  :=:  -i  [4  (  ^  H-  l)  -f-  (^  _  v'l6(/'  —  /t  -H  l)  -+-  8<y  (  A-  -h  I)  -+-  q']. 

»  Les  différentes  valeurs  de  n  réunies  dans  cette  formule 
peuvent  se  représenter  géométriquement.  Prenons  dans 
l'espace  un  système  de  trois  axes  rectangulaires  coordon- 
nés, sur  lesquels  nous  porterons  des  longueurs  propor- 
tionnelles aux  valeurs  des  trois  variables  k^  q  et  u  :  les 
valeurs  de  u  seront  représentées  par  une  surface  du  second 
degré,  que  nous  appellerons  surface  limite. 
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Surface-limite  représentant  les  phénomènes  iVéthérification 

arrivés  à  Vétat  d'équilibre. 

Fie-  9- 


f^//C 


))  Choisissons  deux  sections  delà  surface  qui  correspon- 
dent aux  observations  les  plus  nombreuses. 

»  1°  Considérons  d'abord  le  cas  oùFalcool  elFacide  sont 
mis  en  présence  en  proportions  variables,  mais  sans  addi- 
tion d'eau  :  on  a  alors  </  =  o  et  on  obtient  la  courbe  OAD, 
section  de  la  surface  avec  le  plan  (Ozi,  OA")^  elle  est  re- 
présentée par  l'équation 

W  irr  I  ( X'  -h  I  —  ^h}  —  X-  -h  1  ). 

))  Comparons,  sous  forme  graphique  et  sous  forme  nu- 
mérique, les  résultats  de  la  théorie  et  de  l'expérience. 
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Courbe  représentant  la  comparaison  des  résultats  de  V expérience 
et  de  la  théorie  pour  Véthérification  opérée  en  présence  d'un 
excès  d'alcool  ou  d* acide. 

Fig.  10. 


Nombre  k  d'équivalents  d'alcool  pour  un  équivalent  d'acide,  ou 
nombre  d'équivalents  d'acide  pour  un  équivalent  d'alcool. 

La  courbe  représente  les  résultats  du  calcul.  Les  résultats  de 
l'expérience  sont  représentés  par  des  points  quand  l'alcool  est 
en  excès,  par  des  croix  quand  l'acide  est  en  excès. 

Échelles  :  5""*  pour  i*^  d'alcool  ou  d'acide  en  excès. 
5min  pour  o,  I  éthérifîé. 

»  a°  Considérons  maintenant  le  cas  où  l'alcool  et  Tacide 
sont  pris  à  équivalents  égaux  et  mis  en  présence  de  quan- 
tités d'eau  croissantes  (ou  d'éther).  On  a  alors  A=  i  et  on 
obtient  la  courbe  AE, section  de  la  surface  avec  le  plan  ABC 
parallèle  au  plan  (O  w,  Oq)  à  une  distance  h  =  i  {Jig*  9). 
Elle  est  représentée  par  l'équation 

tt  =r  ;  (<7  +  8  —  v/i6  -I-  l6q  -f-  7*). 

»  Comparons,  sous  forme  graphique  et  sous  forme 
numérique,  les  résultats  de  la  théorie  avec  ceux  de  l'expé- 
rience. 
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NOMBRE 

d'equivalonts  d'eau 
ou  d'cthcr. 


o.  . . 
0,0.3 
o ,  1 3 , 
0/4.3, 
0,5. , 
o ,  5.') , 
0,9.'), 
1 . . . . 
1,5.. 
1,6.. 
:i . , .  , 

3... 

G, 5. . 
11,5. . 

23..., 

49... . 


RÉSULTATS 

de  l'expérience 

( éther 
en  excès  1. 

I. 


o,6()5 
o,G39 
o ,  6u() 
o ,  589 

// 

// 

o ,  563 

If 
// 


0,021 


// 
// 
// 
// 
// 
// 


RÉ8CLTATS 

du  calcul 
théorique. 


o ,  G()7 

o,658 

0,646 

0,604 

0,596 

0,59 

0,557 

0,542 

0,5 

0/192 
0,465 

0,41 

0,368 

0,288 

0,212 

o,i3 


0,07 


RÉSULTATS 
de  l'expérience 
(eau  on  excès). 

II.  III. 


0,665 

// 

// 

// 

// 

// 

// 
0,559 

// 

// 
0,452 
0,407 

// 

II 

// 

0,116 
0,08 


0,665 

// 

tt 

// 
0,614 
o,6i4 

// 
0,547 


0 

,486 

// 

0 

,458 

// 

0 

,341 

0 

,284 

0 

,198 

// 

// 
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Courbe  représentant  la  comparaison  cle  l'expérience  et  de  la 
théorie  pour  l'éthérificatinn    opérée  en  présence    d'un   excès 
'  d'eau  ou  d'éther, 

Fig.  II. 


Un 


0,8. 


'i      0,6- 


O 
'Z     0,4- 

O 

Oh 

O 

U 


-r- 
4* 


8 


0  Z  l'^  C)  8  10  12 

IN'oiiibrc  q  d'équivalents  d'eau  ou  d'éther  en  excès. 

La  courbe  représente  les  résultats  des  calculs  théoriques.  Les 
résultats  de  l'expérience  sont  représentés  par  des  points  quand 
Téther  est  en  excès,  par  des  croix  quand  l'eau  est  en  excès. 

Échelles  :  S"""  pour  o,  i  éthérifié  avec  i*i  d'eau  ou  d'éther  en  excès. 

M.  van't  Hoff  a  comparé  pour  beaucoup  d'autres  cas  les 
résultais  numériques  de  sa  théorie  à  ceux  de  Texpérience. 
On  trouvera  ces  détails  dans  son  Mémoire  original. 

30.  Influences  dans  V éthériflcalioîi  d'actions  secon- 
daires, —  Certaines  actions  secondaires  peuvent  exercer 
sur  rétliérilicalîon  une  influence  qui  a  été  négligée  dans  les 
calculs  précédents:  ainsi  l'affinité  de  Teau  pour  l'acide 
libre  doit  relarder  l'action  de  cet  acide  sur  l'alcool. 

C'est  en  partant  de  ce  point  de  vue  qu'en  1867 
MM.  Guldberg  et  Waage  avaient  présenté  une  théorie  de; 
l'éthérification  beaucoup  plus  compliquée  que  celle  de  1879 
[Études    sur    les  affinités    chimiques^  publiées  en  1867 
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comme  programme  de  rUniversité  de  Christiania;  en  1879, 
Journal  fur  prahtische  Chemie^  t.  XIX,  p.  69).  Voici  les 
principes  de  cette  ancienne  théorie. 
Soient  les  masses  actives   actuellement  en  liberté  : 

acide  =/?,     alcool  =  </,     éther  =:/?',     eau  =  q\ 

Les  réactions  de  beaucoup  les  plus  importantes  sont 
celles  qui  s'exercent  entre  l'alcool  et  l'acide  pour  produire 
Féther,  entre  l'éther  et  l'eau  pour  le  décomposer.  On  les 
évalue  de  la  même  manière  que  jusqu'ici,  en  multipliant 
les  masses  actives  correspondantes  par  des  constantes  h  et 
V  appelées  coefficients  d'affinité. 

Masses 

actives  Quantité 
Coefficients                                           en  d'éther 

d'affinité.  présence.  formé. 

De  l'alcool  pour  l'acide  k P    ^^    ^  ^  P  ^1 

De  réther  pour  l'eau  /' p'  ^^   q'     —  ^' p' ^' 

Mais,  en  outre,  on  tient  compte,  de  la  même  manière, 
de  l'accélération  ou  du  retard  que  le  phénomène  peut 
subir  par  suite  des  actions  secondaires,  soit  chimiques,  soit 
physiques,  que  tous  les  corps  en  présence  peuvent  exercer 
entre  eux  deux  à  deux.  On  appelle  coefficients  d'' action 
les  constanteff  suivantes  de  ces  actions  secondaires  qu'on 
trouvera  sans  doute  plus  ou  moins  discutables  : 

Masses 

actives        Quantité 
Coefficients  d'action  en  d'éther 

résumant  les  influences  présence,  décomposé. 

De  Tacide  sur  réther  et  de  réther  sur  Tacide  a  /?  et  jo'  oipp' 

De  l'acide  sur  Teau  et  de  l'eau  sur  Tacide  p  p  et  q'  ^pq' 

De  ralcoolsurrétheretderéthersur l'alcool  7  q  et  p'  yp' q 

De  l'alcool  sur  Peau  et  de  l'eau  sur  l'alcool  ^  q  et  q'  $qq' 

Quand  l'équilibre  s'établit  entre  toutes  ces  réactions  dif- 
férentes, il  y  a  dans  un  temps  donné  autant  d'éther  formé 
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lume  total  de  la  dissolution  soit  le  même  pour  toutes  les 
expériences.  Des  recherches  directes,  instituées  dans  ce  but, 
nous  ont  montré  qu'une  augmentation  assez  grande  du 
poids  du  corps  insoluble  n'accroît  pas  d'une  manière 
notable  la  masse  active  de  ce  même  corps.  Par  exemple, 
on  peut  admettre  que,  dans  loo"  d'une  dissolution,  i^^ 
ou  2^'  d'un  corps  insoluble  donnent  le  même  résultat. 

))  Si  l'on  suppose  que  les  corps  insolubles  agissent  avec 
une  masse  constante,  on  peut  introduire  cette  masse  dans 
les  équations  comme  une  grandeur  constante  et  la  déter- 
miner ensuite  d'après  les  expériences. 

))  Prenons  les  mêmes  notations  que  précédemment  (n**  25), 
et  considérons  un  système  de  quatre  corps,  donnant  une 
double  décomposition  représentée  par  l'équation 

A-+-Bi=  Ai4-  B. 

»  Les  conditions  de  l'équilibre  pourront  s'écrire 

(I)  ^l=K,El. 

))  Admettons  que  les  corps  A  et  B  soient  insolubles  et 
que  leurs  masses  p  ei  q  puissent  être  regardées  comme 
constantes  5  nous  pouvons  alors  poser 

ck 
»  En  posant  en  outre,  pour   abréger,  -—  =  c^^  il  vient 


^1 


(^) 


El 


c 


1 


»  Ainsi,  le  rapport  entre  les  quantités  des  deux  corps 
solubles  est  toujours  le  même  pour  l'équilibre, 

))  Admettons  que  les  corps  insolubles  aient  des  masses 
actives  égales,  ce  qui  a  lieu  dans  beaucoup  de  cas*,  alors  le 

rapport  c^  est  égal  à— -• 
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»  Soient  Pi  et  Qi  les  quantités  des  deux  corps  solubles 
existant  à  Torigine,  et  admettons  que  la  quantité  |  de  Ai  se 
transforme  en  Bi  ^  on  aura 

p,=:Pi~?    et    ^i  =  Q,-f-?. 

Ces  valeurs,  introduites  dans  l'équation  (a),  donnent, 
tout  calcul  fait,  pour  la  limite  de  la  réaction 

(3)  ç  =  £iz:£iQi. 

»  La  marche  de  la  réaction  avec  le  temps  peut  se  cal- 
culer de  la  même  manière  que  précédemment  (n^  25).  Si, 
après  le  temps  t,  une  quantité  x  du  corps  Ai  est  trans- 
formée en  6| ,  et  si  V  est  le  volume  du  liquide,  on  a 

Vitesse  de  la  réaction  entre  Ai  et  B.     Ki  ■  ^        '   ^5 

1}    O        I      je 

Vitesse  de  la  réaction  entre  A  et  B, .      K  ^  -^^--- —  • 

»  La  vitesse  absolue  correspond  à  la  différence  entre  ces 
deux  expressions  ;  elle  est  donc 

ou,  en  introduisant  la  valeur  de  la  limite  i, 

dr        K,<7,  ,, 

■rf7  =  -vr('-i-'^i)(Ç--^)- 

»  L'intégration  donne 

32.  Décomposition  du  sulfate  de  baryte  par  le  carbo- 
nate dépotasse.  Appelons  : 

A  =  sulfate  de  baryte,     B  =  carbonate  de  baryte, 
Al  =  sulfate  de  potasse,     Bi  =  carbonate  de  potasse. 


V 

l' 

-î. 


•  ■ 


I  • 


1 
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lume  total  de  la  dissolution  soit  le 
cypëriences.Des  recherches  directes, 
nous  ont  montré  qu'une  augments 
poids  du  corps  insoluble  n'accroi 
notable  la  masse  active  de  ce  mèm< 
on  peut  admettre  que,  dans  loo^^  c 
ou  2^  d^un  corps  insoluble  donnent 

»  Si  Ton  suppose  que  les  corps  ii 
une  masse  constante,  on  peut  introc 
les  équations  comme  une  grandeur 
miner  ensuite  d'après  les  expériences 

«Prenons  les  mêmes  notations  que  j 

et  considérons  un  système  de  quati 

double  décomposition  représentée  \ 

»  Les  conditions  de  Téquilibre  pc 


(I) 


»  Admettons  que  les  corps  A  et 
que  leurs  masses  p  e\.  q  puissent  ( 
constantes  ;  nous  pouvons  alors  pose 


P=c. 


»  En  posant  en  outre,  pour   abrc 


i 


i 

I. 

i 

r. 


(2) 


El 

'h 


»  Ainsi,  le  rapport  entre  les  quo 
solubles  est  toujours  le  ménie  pour 

p  Admettons  que  les  corps  insol^ 
actives  égales,  ce  qui  a  lieu  dans  be- 

k 

rapport  Cj  est  égal  à  — • 


F 

S 

li 


V   '  *'  Q.  i 


«»a/„v..     "°"  avec  / 


'*"*è/e 


'/.'. 


Ot) 


<-n 


'f  4 


i 


.  -r 


*i  "  C»  .  ^ 


«     . 


3  élude 
laquelle 
^ue  nous 
tenaient 
seulement 
iaie  de  po- 
.aryie  sur  le 
econdaires  et 

aie  de  baryte  : 
e  potasse  •, 
atedebarjie-, 
a  te  de  potasse  -, 
présence. 

iV  KAU  SUK  LB  ïB^  ^'^  °* 
I>R   FER. 

-ode  générale  indiquée 

s  expériences  classiques 

ir  les  actions  inverses  de 

hydrogène  sur  l'oxjde  de 
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MM.  Guldberg  et  Waage  codcIucdI  de  leurs  propres 
(expériences  (décrites  dans  leurs  Etudes  sur  les  affinités 
chimiques,  p.  ii)  que  pour  l'état  d'équilibre  : 

quantité  de  sulfate  de  potasse  i 

^       quantité  de  carbonate  de  potasse        4 

ou,  en  d'autres  termes  :  La  quantité  totale  de  potasse  se 

partage  de  manière  que  ^passent  à  l'état  de  carbonate 

et  -s  à  Vétat  de  sulfate. 

A  l'aide  de  cette  règle  et  de  Téquation  (3),  on  calcule 
la  proportion  transformée  : 

Quantité  Quantité 

primitive  de 

de  sulfate  carbonate  ^       .....         #. 

,  Quantité  transformée 

de  potasse  de  potasse  ^  ^ 

P,.  Q,.  observé.  calculé. 

o 3,5  o>7'9  0,700 

o   •  ^ ,  5  o ,  5oo  o ,  5oo 

o 2  0,395  0,400 

o I  o>i76  0,200 

0,25 2  0,200  0,200 

0,25 2,5  o,3oo  o,3oo 

0,25 3  o,4o8  0,400 

0,25 3,8  o>593  o,56o 

o,5o 2  trace  0,000 

33.  Décomposition  du  sulfate  de  baryte  par  le  carbo- 
nate de  soude.  Appelons  : 

A  =  sulfate  de  baryte,     B  =  carbonate  de  baryte, 
Al  =  sulfate  de  soude,      B^  =  carbonate  de  soude. 

MM.  Guldberg  et  Waage  déduisent  de  leurs  expériences 

quantité  de  sulfate  de  soude     i 

^       quantité  de  carbonate  de  soude       5 
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fer  {^Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des 
Sciences,  année  1870,  t.  LXX,  p.  11 09  eu  201;  t.  LXXI, 
p.3o:i;oiVégalementlaNotedelVI.DebraydanslesCof/î;?/e5 
rendus  de  1879,  t.  LXXXVIIl,  p.  i34i  ). 

Du  fer,  à  une  température  constante,  est  mis  en 
présence  d^une  atmosphère  de  vapeur  d'eau  ayant  une 
tension  e  qui  est  maintenue  constante.  On  constate  que 
Thydrogène  produit  atteint  une  tension  h  qui  dépend 
à  la  fois  de  la  température  et  de  la  tension  e  de  la  vapeur 
d'eau. 

L'équilibre  résulte  des  deux  réactions  inverses  de  la 
vapeur  d'eau  sur  le  fer  et  de  l'hydrogène  sur  l'oxyde  de 
fer.  On  peut  à  chacune  de  ces  réactions  appliquer  les  con- 
sidérations développées  à  propos  de  la  combinaison  dans 
un  système  non  homogène  (n^ 5).  Comme  le  fer  est  en  grand 
excès,  sa  masse  active  M,  qui  dépend  surtout  de  sa  surface, 
peut  être  considérée  comme  constante  .  Il  en  est  de  même 
de  la  masse  active  M^  de  l'oxyde  de  fer  au  moment  où 
l'équilibre  est  atteint. 

La  quantité  transformée  par  l'action  de  la  vapeur  d'eau 
sur  le  fer,  rapportée  à  l'unité  de  temps,  est  donc 

■M(p(e) 

et  la  quantité  transformée  par  l'action  de  l'hydrogène  sur 
l'oxyde  de  fer  dans  le  même  temps  est  de  même 

La  relation  caractéristique  de  l'équilibre  est  donc 

<f  et  cp^  sont  des  fonctions  que  l'on  peut  prendre  en  général 
avec  la  forme  exponentielle,  d'où 
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Si  les  foiictions  cp  et  (fi  se  réduisaient  à  une  simple  pro- 
portionnalité où. que  P  fût  égal  à  |3,,  on  voit  que  le  rap- 
port j  serait  constant  pour  une  même  température. 

En  fait,  M.  Deville  a  reconnu  qu'il  n'y  a  pas  pro- 
portionnalité entre  les  tensions  de  l'hydrogène  et  les 
tensions  correspondantes  de  la  vapeur  d'eau  quand  la 
température  du  fer  reste  constante;  néanmoins  les  diffé- 
rences ne  sont  pas  très  considérables,  comme  le  montre 
le  Tableau  suivant  : 


FAIBLES   TENSIONS 
de  Tapeur  d'eau. 


Tension 

de 
l'hydro- 
gène sec. 


TEMPÉRATURE 

Tension 

du  for. 

de  la 
Tapeur 

d'eau. 

e. 

0 
200 

mm 
4,6 

36o 

4,6 

44o 

4,6 

860 

4,6 

io4o 

4,6 

1600? 

4,6 

A. 


mm 

40.4 
25,8 

12,8 


5,1 


FAIBLES  TENSIONS 
de  Tapeur  d'eau. 


Tensions 

de  la 

Tapeur 

d'eau. 


*••• 


mm 
9,7 

10,1 
i3,o 
12,7 
16,3 


Tension 

de 

l'hydro- 

Kène  sec. 


mm 
195,3 

76,3 

57,9 
23,9 

i9>i 
ii>7 


RAPPORTS 

des  tensions  de  l'hydro- 
gène sec 
et  de  la  Tapeur  d'eau. 


La    loi  de   proportionnalité,   c'est-à-dire    l'égalité   des 


rapports  -  et  — >  correspondrait  à  j3  =  |3| .  Comme  ces  rap- 

ports,  pour  une  même  température,  ne  diffèrent  pas  beau- 
coup l'un  de  l'autre,  il  faut  en  conclure  que  les  deux  réac- 
tions inverses  sont  soumises  à  des  lois  très  peu  différentes. 
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SECONDE  PARTIE. 

ÉTUDE  DES  ÉQUILIBRES  CHIMIQUES  D'APRÈS  LA  THÉORIE 

MÉCANIQUE  DE  LA  CHALEUR. 

36.  L^élude  des  équilibres  chimiques  peat  être  abordée 
par  une  tout  autre  méthode  que  celle  que  nous  avons  suivie 
jusqu'ici,  c'est-à-dire  en  partant  de  la  théorie  mécanique 
de  la  chaleur.  Seulement  les  principes  mêmes  de  cette 
théorie  ne  permettent  que  d'envisager  les  conditions  de 
réquilibre,  abstraction  faite  des  intermédiaires  entre  l'état 
initial  et  l'état  final. 

Nous  nous  bornerons  à  réunir  les  conclusions  générales 
auxquelles  on  est  arrivé  dans  cet  ordre  d'idées. 

I .    —   DiSSOGIATIOIT  DES  SYSTEMES  NON   HOMOGÈNES. 

37.  M.  Peslin  a  établi  la  loi  des  tensions  de  dissociation 
des  corps  solides  ou  liquides  qui  laissent  dégager  un  gaz 
en  se  décomposant  [Annales  de  Chimie  et  de  Physique, 
année  1871,  t.  XXIV,  p.  208).  Il  a  étendu  à  ce  change- 
ment d'état  chimique  l'équation  qui  détermine  la  loi  des 
tensions  maxima  des  vapeurs  saturées  en  fonction  de  leurs 
chaleurs  Intentes  de  vaporisation  : 

273  -ht         ^  '  dt  ^ 

E  =  425''s™,  équivalent  mécanique  d'une  calorie  5 

L  chaleur  latente  de  vaporisation  (ou  de  décomposition) 
à  f°  rapportée  à  l'unité  de  poids  du  liquide,  el  exprimée 
en   calories  \ 

Il  et  iz' volumes  occupés  avant  et  après  vaporisation  (ou  dé- 
composition) à  ?°par  l'unité  de  poids  du  liquide  ; 

/;  tension  maximum  de  la  vapeur  saturée  à  i°,  exprimée  en 
kilogrammes  (ou  tension  du  gaz  dégagé  par  la  décompo- 
sition). 
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En  ce  qui  concerne  les  syslèmes  gazeux,  M.  Horstmann 
s'est  attaché  spécialement  au  cas  où  un  poids  molécu- 
laire d^un  gaz  composé  donne  une  seule  molécule  de 
chacun  de  ses  éléments  et  où  pendant  la  décomposition 
la  pression  totale  reste  constante.  Tel  est  précisément  le 
cas  de  Tacide  iodhydrique.  La  formule  à  laquelle  arrive 
M.  Horstmann  est  la  suivante  : 


(,)       o  =  |H-AR(n---il L-, -^, A-^C. 


1  Z  I 

2  —  3-4-/71  «0(1  —  3  -I-  /w)  (  I  —  z) 


q^  quantité  de  chaleur  absorbée  par  la  décomposition  ou 
dégagée  par  la  formation  du  poids  moléculaire  du  corps 
composé. 

T,  température  absolue  (comptée  à  partir  du  zéro  absolu). 

A,  équivalent  calorifique  du  travail,  égal  à  l'inverse  de 
l'équivalent  mécanique  d'une  calorie,  soit  ~i* 

R,  une  constante  propre  à  chaque  gaz  :  si  p^^  t^o  et  T  dé- 
signent trois  valeurs  simultanées  de  la  pression ,  du 
Volume  et  de  la  température  absolue  pour  le  poids  molé- 
culaire du  gaz,  on  a  R  z=  -^  ' 

z^  proportion  du  corps  composé  possible  qui  reste  à 
l'état  de  combinaison  au  moment  de  l'équilibre. 

A//,  nombre  de  molécules  en  excès  de  l'un  des  éléments. 

C,  constante,  indépendante  de  la  température  si  le  gaz  peut 
être  considéré  comme  un  gaz  parfait. 

Dans  le  cas  des  proportions   atomiques,  cette  formule 
se  réduit  à 


o  =z,-f, -f- AR  (  IH L-  ; rJ  +  C 


Arrêtons-nous  un  moment  sur  les  principales  consé- 
quences de  cette  théorie  : 

1°  La  limite  de  la  réaction  serait  indépendante  de  la 
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iniiiiécliateinent  par  l'expérience  (voir  Annales  de  Chimie 
et  de  Physique^  année  1877,  l.  XII,  p.  aaS,  et  plus  haut, 
h"'' Il  elââ). 

On  obtient  les  résultats  suivants  : 


Valeurs  de  m 
(nombre  d'équiva- 
lents d'hydro- 
i;ène  en  excès). 

o 

0,2755 

o,5o 

0,898 

1 ,000 

a,  876 

3,000 
19,000 
99,00 


Rapport  des 

équivalents 

d'iode  et 

d'hydrogène. 

I 

0,784 

0,667 
0,527 

o,5oo 
o,258 

0,25o 

o,o5o 
0,010 


Valeurs 

de  z 
calculées. 

o ,  760 
0,844 
0,8765 

o , 9o5o 
0,91 
0,9482 
0,95 
o . 9865 

«^9979 


Rapport  de  l'hydrogène 

libre  à  l'hydrogène 

total 


calculé. 

0 , 2.40 
o,338 

o,4>s 

o,523 
0,545 
0,755 
' 0,763 
o,95i 
0,990 


observé. 
0,24o(*) 

o,35o 

0,547 

0,774 


La  concordance  avec  les  résultats  de  Texpérience  est 
très  suffisante. 

40.  Théorie  de  M.  Gihhs[^)*  M.  Gibbs,  professeur  au 
collège  Yale,  à  New-Haven  (Connectîcui),  a  étudié  les 
phénomènes  de  dissociation  en  partant  des  mêmesprin- 
oipes  que  M.  Horslmann  : 

I**  Pour  l'équilibre  d'un  système  isolé,  il  est  nécessaire 
et  suffisant  que,  dans  toutes  les  variations  possibles  de  Té- 
tât du  syslème  qui  n'altèrent  pas  son  énergie,  la  variation 
de  son  entropie  soit  ou  nulle  ou  négative. 


(')  0,2^40  base  du  calcul. 

(*)  Equilibre  des  substances  hétérogènes.  Mémoire  de  520  pages,  publié 
de  1875  à  1878,  dans  les  Transactions  of  the  Connecticut  Academy  of  Arts 
and  Sciences  y  tome  111  ;  ce  Mémoire  traite  des  questions  les  plus  diverses. 
La  dissociation  est  étudiée  plus  spécialement  dans  une  Note  qui  a  paru  en 
1879,  dans  le  tome  XVIII  de  V American  Journal  of  Sciences  and  ArtSy 
et  qui  a  pour  titre  :  Sur  les  densités  de  ^vapeurs  de  l'acide  hypoazotique^  de 
l'acide  formique,  de  l'acide  acétique  et  du  perchlorure  de  phosphore. 
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Rapport 

Valeurs  de  m 

Rapport  des 

de  l'hydrogène  libre 

(nombre  d'équiva- 

équivalents 

Valeurs 

à  l'hydrogène  total 

lents  d'hydro- 

d'iode  et 

de  X 

(jène  en  excès). 

d'hydrogène. 

calculées. 

calculé,    observé. 

O 

I 

0,760 

o,?.4o    0,240  (* 

0,1755 

0,784 

0,839 

o,34'i     o,35o 

0,898 

0,527 

0,91.5 

0,5 18      0,547 

2,876 

o,258 

0,968 

0,750      0,774 

Ainsi,  au  point  de  vue  de  Taclion  de  masse,  rapplication  de 
la  théorie  de  M.  Gibbs  conduit  à  des  résultats  suffisamment  d'ac- 
cord avec  l'expérience.  Ils  diffèrent  d'ailleurs  très  peu  de  ceux 
de  la  théorie  de  M.  Horstmann.  Enfin  ils  sont  identiques  à  ceux 
auxquels  nous  sommes  arrivé  au  moyen  de  la  théorie  de  la  vi- 
tesse des  actions  limitées  par  les  actions  inverses,  en  supposant 
^  =  0,5,  c*est-à-dire  dans  le  cas  où  la  limite  de  la  dissociation 
serait  la  même  quelle  que  fût  la  pression  [voir  n"  11,  IV). 

Les  théories  de  M.  Gibbs  et  de  M.  Horstmann  ne  diffèrent 
que  par  certains  termes  d*une  importance  médiocre  qu'on  né> 
glige  dans  Tune  et  qu'on  maintient  dans  l'autre. 

41.  Études  de  M,  Moutier,  —  M.  Moutier,  dans  ses 
études  de  Thermodynamique  ('),  est  arrivé  à  conclure  que 
dans  un  système  gazeux  la  dissociation  est,  au  moins  dans 
de  certaines  limites,  indépendante  de  la  pression.  Voici 
les  remarquées  générales  qu'il  a  présentées  à  ce  sujet. 

«  Considérons  un  système  de  deux  corps  A  et  B  en  équi- 
libre :  il  est  indifférent  de  supposer  d'ailleurs  les  deux 
corps  Â  et  6  séparés  l'un  de  Tautrc  ou  bien  de  les  supposer 
à  Fétat  de  mélange. 


(')  0,240  base  du  calcul. 

(')  Revue  scientifique ,   2  octobre  1880;  Bulletin  de  la  Société  philoma- 
thique,  7»  série,  t.  IV,  p.  82;   nouveau  Mémoire  dans  le  Bulletin  de  1880 
On  trouvera  dans  V Encyclopédie  chimique  dirigée  par  M.  Frémy  (intro- 
duction) un  travail  complet  de  M.  Moutier  sur  ce  sujet. 

Le  fait  que  la  dissociation  serait  indépendante  de  la  pression  s'exprime- 
rait, dans  notre  théorie  générale,  n°  10,  en  prenant  la  constante  /3  égale  à  o,5. 
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ne  serait  pas  applicable  aux  très  faibles  pressions  où  Fac- 
tion chimique  ne  peut  plus  s^exercer  directement  entre 
les  molécules  trop  éloignées  les  unes  des  autres.  Alors  les 
forces  dont  on  supposait  Texistence  ne  se  font  plus  sentir 
tant  que  les  molécules  restent  écartées  les  unes  des  autres 
de  leur  distance  moyenne  :  il  faut  que  Fextrème  mobilité 
propre  aux  gaz  les  rapproche  assez  à  certains  moments 
pour  que  peu  à  peu  la  combinaison  ait  lieu. 

42.  Comparaison  des  dwerses  théories. — I.  Les  théories 
fondées  sur  la  thermodynamique,  et  en  particulier  celle 
de  M.  Moutier,  supposent  explicitement  ou  implicitement 
des  pressions  assez  fortes  pour  que  chaque  molécule  agisse 
chimiquement  sur  la  molécule  hétérogène  la  plus  voisiné. 
Elles  conduisent  à  ce  résultat  que,  dans  le  cas  d*une  com- 
binaison formée  sans  condensation,  le  degré  de  dissociation 
reste  indépendant  de  la  pression. 

La  théorie  fondée  sur  la  probabilité  de  rencontre  des 
molécules  gazeuses  (n^  7)  suppose  des  pressions  assez 
faibles  pour  que  chaque  molécule  n^agisse  chimiquement 
sur  une  autre  que  lorsqu'elle  s'en  trouve  accidentellement 
rapprochée  par  le  mouvement  intérieur  propre  aux  gaz. 
Elle  conduit  à  ce  résultat  que  le  degré  de  dissociation 
varie  assez  rapidement  avec  la  pression. 

Il  n'y  a  point  de  contradiction  entre  ces  conclusions 
difiérentes,  puisqu'elles  s'appliquent  à  des  états  des  gaz 
différents.  Nous  sommes  ainsi  ramenés  à  cette  distinction, 
sur  laquelle  nous  avons  tant  insisté,  des  deux  phases  du 
phénomène,  suivant  le  rapport  de  l'intervalle  moléculaire 
au  rayon  d'affinité  chimique.  La  pression  qui  sert  de  sé- 
paration entre  ces  deux  cas  distincts  varie  évidemment 
suivant  l'affinité,  et  par  conséquent  suivant  la  nature  des 
corps  que  l'on  considère. 

La  théorie  générale  des  réactions  limitées  par  l'action 
inverse,  telle  que  je  l'ai  exposée  dans  la  première  Partie, 
s'applique  indifféremment  à  ces  deux  cas  distincts,  sauf 
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le  chaDgement  de  valeur  d'un  coefûcîent  numérique  (*). 
II.  Au  point  de  vue  de  rinfluence  de  l'excès  de  l'un  des 
éléments,  les  différentes  théories  donnent  des  résultais 
numériques  qui,  sans  êlre  tout  à  fait  identiques,  sont  très 
rapprochés  entre  eux  et  concordent  suffisamment  avec  l'ex- 
périence. On  peut  en  juger,  pour  le  cas  particulier  de 
l'hydrogène  et  de  la  vapeur  d'iode,  par  le  tableau  suivant, 
emprunté  aux  différentes  parties  de  ce  travail  (n^*  11,  22, 
39,  40)  î  les  nombres  cités  expriment  le  rapport  de  l'hy- 
drogène resté  libre  à  Thydrogène  introduit  : 


Composition 
des  mélanges 

primitirs 
Bn  éifuiralents. 

H-4-I 

H-H0,784I. 
H-ho,527l . 
H-*-o,258I. 


Tliéorie  de  M.  G.  Lemoine 
dans  différentes  hypotlièses 


Théorie        Ttiéurie 
de  de 

MM.Guldberg  M.Horst- 


Expérience. 
0,240 
o,3ho 
0,547 

0,774 


p  =  0,5. 
0,240 
0,341 
o,5i8 
0,750 


p  =  o,&53 

0,240 
0,344 
0,521 

0,753 


0,240 

0,354 

0,535 
0,765 


et  Weage. 
0,242 
0,345 
0,5i9 
o,75i 


mann. 
0,240 
0,338 
0,523 
0,755 


Théorie 

de 
H.  Gibbs. 

0,240 
0,342 
0,5ib    ♦ 
0,750 


RÉSUMÉ  ET  CONCLUSIONS. 


Nous  avons,  dans  ce  Mémoire,  exposé  parallèlement 
les  principales  théories  qui  cherchent  aujourd'hui  à  suivre 
numériquement  les  résultats  de  l'expérience  dans  les  diffé- 
rents phénomènes  d'équilibre  chimique. 

Ces  études  théoriques  ont  été  abordées  de  deux  manières 
différentes  : 

1**  En  partant  de  la  théorie  mécanique  de  la  chajeur  ; 
les  principes  mêmes  de  celte  théorie  ne  permettent]  que 
d'envisager  les  conditions  de  l'équilibre,  abstraction  faite 
des  intermédiaires  entre  l'état  initial  et  l'état  final-,  ils  ont 


(*)  Pour  les  pressions  très  faibles,  le  coeflicient  /S  est  égal  à  1,  ou  très 
voisin  de  i  (n***  7  et  8)  :  la  dissociation  varie  avec  la  pression. 

Si  pour  les  pressions  plus  fortes  /3  devenait  égal  à  |,  on  retrouTerait  les 
résultats  donnés  par  la  théorie  de  M.  Moutier  :  ce  sont  également  ceux  de 
M.  Horstmann  et  de  M.  Gibbs  pour  le  cas  d'une  combinaison  s'efiectuant 
sans  condensation,  c'est-à-dire  qu'alors  la  dissociation  serait  indépen- 
dante de  la  pression. 
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Tavantage  de  suivre  dans  tous  ses  détails  Tinflaence  de  ia 
température  sur  les  phénomènes  considérés  ; 

!20  En  adoptant  la  méthode  de  la  théorie  des  réactions 
limitées  par  une  action  inverse,  cVst-à-dire  en  évaluant 
séparément  la  loi  des  vitesses  de  chacune  des  deux  actions 
qui  s'équilibrent;  on  peut  ainsi  pénétrer  en  quelque  sorte 
dans  la  marche  progressive  et  le  mécanisme  des  combinai- 
sons cbimiques. 

Il  est  assez  curieux  de  constater  que  ces  théories  diffé- 
rentes conduisent  dans  beaucoup  de  cas  a  des  résultats 
presque  identiques.  Celle  coïncidence  est  surtout  remar- 
quable lorsqu'on  étudie  Tinfluence  que  l'excès  de  l'un  des 
corps  réagissants  exerce  sur  les  équilibres  chimiques. 
L'ensemble  de  ces  phénomènes  est  assez  élucidé  pour  que 
la  théorie  puisse  calculer  presque  à  coup  sûr  les  faits  que 
l'expérience  n'a  pas  encore  atteints.  Ce  n'est  au  fond  que 
le  développement  mathématique  des  idées  de  Berthollet  sur 
Y  action  de  masse. 

Au  contraire,  les  différentes  théories  se  distinguent  les 
unes  des  autres  par  leurs  indications  relatives  à  l'inQuence 
de  la  pression  dans  les  équilibres  chimiques.  Certaines  de 
ces  théories  restreignent  cette  influence,  et  affirment  que, 
lorsqu'un  composé  gazeux  se  forme  sans  condensation,  la 
limite  reste  sensiblement  la  même  quelle  que  soit  la  pression. 

La  théorie  générale  des  réactions  limitées  par  l'action 
inverse,  telle  que  je  l'ai  proposée  dans  ce  travail,  semble 
la  plus  propre  à  concilier  tout  l'ensemble  des  exigences 
multiples  imposées  par  l'expérience.  J'ai  montré,  du  reste, 
qu'on  doit  distinguer  deux  cas  différents  suivant  la  valeur 
de  la  pression,  c'est-à-dire  que  la  loi  de  la  dissociation 
n'est  pas  nécessairement  la  même,  suivant  que  les  molé- 
cules gazeuses  sont  très  rapprochées  ou  très  écartées  les 
unes  des  autres.  Dans  un  système  très  raréfié,  la  dissocia- 
tion doit  varier  avec  la  pression. 

En  fait,  l'expérience  nous  apprend  que  dans  le  cas  de 
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sidéré  comme  une  première  tentative  d*établisseinent  d'on 
compte  de  débit  et  de  crédit  en  favear  da  Soleil,  regardé 
jusqu'ici  comme  le  grand  dispensateor,  prodiguant  inces- 
samment son  inépuisable  trésor  de  chaleur,  sans  en  récupé- 
rer jamais.  Une  telle  proposition  touche  à  la  racine  même 
de  la  Physique  solaire  et  ne  saurait  6^4 ter  la  critique; 
je  saisis  donc  avec  plaisir  Toccasion  que  vous  avez  bien 
voulu  m'offrir,  d*aller  au-devant  des  objections,  en  déve- 
loppant dans  votre  Revue  Texposé  un  peu  concis  de  mes 
opinions,  telles  que  je  les  ai  présentées  pour  la  première 
fois  à  la  Société  Royale. 

Dès  les  premiers  âges,  l'homme  a  considéré  avec  un  sen- 
timent de  respect  et  d'admiration  notre  grand  luminaire, 
à  qui  nous  devons,  non  seulement  la  lumière  du  jour,  miais 
aussi  la  chaleur  féconde  dont  nous  vivons,  qui  revêt  de  ver- 
dure nos  collines,  fait  couler  nos  rivières,  et  sans  laquelle 
la  Terre  ne  saurait  produire  notre  nourriture  animale  et 
végétale. 

Lorsque  nous  employons,  pour  notre  confort  ou  noire 
industrie,  le  feu  du  bois  ou  de  la  houille,  la  science  mo- 
derne nous  apprend  que  nous  ne  faisons  qu'utiliser  les 
rayons  solaires  accumulés,  par  les  procédés  de  la  végéta- 
tion, dans  nos  forets  ou  dans  celles  des  âges  géologiques, 
alors  que  nos  houillères  étaient  le  théâtre  du  développement 
d'une  puissante  nature  tropicale.  Cette  puissance  des  rayons 
solaires  avait  été  soupçonnée,  avant  que  la  science  en  eut 
découvert  la  signification  réelle,  par  des  hommes  qm 
voyaient  loin,  tels  que  Georges  Stephenson;  interroge 
sur  ce  qu'il  considérait  comme  la  cause  première  du  mou- 
vement de  ses  locomotives,  Stephenson  répondait  :  «J^ 
pense  que  ce  sont  les  rayons  du  Soleil  mis  en  bouteilles» 
{the  bottled  up  rays  of  the  Sun).  » 

A  l'exception  de  nos  houillères,  de  quelques  sub- 
stances combustibles  élémentaires  telles  que  le  soufra' 
et  de  ce  que  nous  appelons  les  métaux  précieux,  noW"^ 


NOUVELLE    THÉORIE    DU    SOLEIL.  407 

Terre  est  essentiellement  formée  de  corps  composés. 
C'est  ainsi  que  les  rivières,  les  lacs  et  l'Océan,  sont  formés 
d'hydrogène  oxydé  provenant  d'une  combustion  très  éner- 
gique; que  la  croûte  terrestre  est  composée  de  quartz 
(combinaison  de  silicium  et  d'oxygène),  de  calcaire  (com- 
binaison de  calcium  et  de  carbone  oxydés)  et  d'autres  mé- 
taux, tels  que  le  magnésium,  l'aluminium  ou  le  fer,  oxy- 
dés et  combinés  entre  eux.  Nous  pouvons  donc,  en  faisant 
abstraction  des  quelques  substances  énumérées  plus  haut, 
considérer  notre  Terre,  à  sa  surface  du  moins,  comme  un 
immense  bloc  de  scories  qui,  s'il  était  abandonné  à  lui- 
même,  ne  tarderait  pas  à  devenir  extrêmement  froid, 
sans  vie  et  sans  animation  d'aucune  sorte. 

Il  est  vrai  qu'il  existe  encore  un  précieux  trésor  de  cha- 
leur dans  l'intérieur  de  la  Terre,  qui  se  trouve,  d'après  quel- 
ques géologues,  à  l'état  de  fusion,  et  qui  doit  être  cer- 
tainement très  chaud;  mais  cette  chaleur  intérieure  ne 
saurait  nous  être  d'aucune  utilité,  à  cause  de  la  faible 
conductibilité  de  la  croûte  terrestre,  seule  voie,  à  l'ex- 
ception des  actions  volcaniques,  par  laquelle  elle  puisse 
se  communiquer  aux  êtres  qui  vivent  à  la  surface  de  la 
Terre. 

On  peut  se  faire  une  idée  de  la  chaleur  que  reçoit 
chaque  année  la  surface  de  la  Terre,  par  ce  fait  qu'elle 
est  plus  d'un  million  de  fois  plus  considérable  que  celle 
que  pourrait  produire  l'extraction  annuelle  de  la  houille, 
qui  s'élève  à  280000000  de  tonnes  environ. 

Si  nous  dépendons  à  ce  point,  pour  notre  existence 
même,  de  la  radiation  solaire ,  nous  ne  pouvons  prétendre 
être  intéressés  que  de  loin  à  la  Physique  solaire;  la 
question  de  savoir  si  et  comment  l'énergie  du  Soleil, 
dont  proviennent  ses  rayons  lumineux,  calorifiques  et  chi- 
miques, est  susceptible  de  se  maintenir,  présente,  pour 
l'avenir  de  nos  descendants,  autant  d'intérêt  que  la  conser- 
vation de  nos  héritages. 
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Si  la  quantité  de  chaleur,  ou  plus  exactement  d'éner- 
gie, que  reçoit  chaque  année  notre  globe,  est  considé- 
ralile  en  comparaison  des  grandeurs  terrestres,  Fénergie 
répandue  dans  toutes  les  directions  par  le  Soleil  nous 
frappe  comme  une  immensité  presque  inconcevable. 

La  quantité  de  chaleur  rayonnée  par  le  Soleil  a  été  éva- 
luée approximativement,  au  moyen  du  pyrhéliomètre  de 
Pouillet  et  des  actinomètres  d'Herschel,  à  49  millions  de 
calories  par  mètre  carré  de  sa  surface  et  par  heure  ;  sous 
une  autre  forme  plus  saisissante,  les  280000000  de  tonnes 
de  houille  que  nous  extrayons  chaque  année  ne  suffiraient, 
si  on  les  brûlait  parfaitement  à  la  surface  du  Soleil,  à  main- 
tenir son  rayonnement  que  pendant  un  quarante-millio- 
nième de  seconde  j  ou  encore,  une  masse  de  houille  grosse 
comme  la  Terre  ne  suffirait  à  conserver  l'énergie  solaire 
que  pendant  trente-six  heures. 

Si  le  Soleil  était  entouré  d'une  sphère  d'un  rayon  égal 
à  la  distance  du  Soleil  à  la  Terre,  ou  à  iSooooooo  de 
kilomètres  environ,  toute  cette  immense  quantité  de  cha- 
leur serait  interceptée  ;  mais,  le  diamètre  apparent  de  la 
Terre  n'étant  que  de  70'',  elle  n'en  peut  intercepter  que 
la  22 5o  millionième  partie.  En  admettant  que  les  autres 
corps  planétaires  absorbent  environ  dix  fois  plus  de  cette 
énergie  que  la  Terre,  il  n'en  subsiste  pas  moins  ce  fait 
important  que  les  225000000  ^^  l'énergie  solaire  se  dissi- 
pent, rayonnes  dans  l'espace,  absolument  perdus  en  appa- 
rence pour  le  Soleil,  et  qu'il  n'y  en  a  que  la  225  millio- 
nième partie  d'utilisée  ou  d'interceptée. 

Malgré  cette  énorme  dépense  de  chaleur,  la  température 
du  Soleil  n'a  pas  diminué  sensiblement  depuis  des  siècles, 
si  l'on  néglige  ses  variations  périodiques  en  relation,  selon 
toute  apparence,  avec  les  taches  du  Soleil  observées  par 
Lockyer  et  autres,  et  notre  esprit  se  pose  forcément  la 
question  de  savoir  comment  cette  grande  perte  de  chaleur 
peut  être  soutenue  sans  occasionner  une  diminution  no- 
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lement  admise  par  le  professeur  Stokes  et  d'autres  physi- 
ciens éminents. 

Cette  théorie  a  certainement  l'avantage  d'attribuer,  à 
l'intérieur  de  la  masse  solaire,  la  plus  grande  somme  pos- 
sible de  chaleur,  puisqu'elle  suppose  que  cette  masse  con- 
siste, en  grande  partie,  en  un  fluide  porté  à  une  tem- 
pérature telle  que,  s'il  était  dégagé  en  un  point  quelconque 
de  la  pression  qui  l'entoure,  ce  fluide  éclaterait  en  gaz 
d'une  température  très  inférieure,  mais  encore  élevée.  On 
suppose  qu'une  matière  fluide  de  cette  espèce,  c'est- 
à-dire  arrivée  à  l'état  que  le  professeur  Thomas  Andrews, 
de  Belfast,  désigne  sous  le  nom  d'état  critique,  se  trouve 
continuellement  élevée  à  la  surface  du  Soleil,  au  moyen 
de  courants  de  transport  ou  de  circulation,  c'est-à-dire 
par  les  courants  qui  se  forment  naturellement ,  lors- 
qu'une substance  fluide  est  refroidie  à  sa  surface  infé- 
rieure, et  plonge  après  s'être  refroidie,  pour  faire  place  à 
la  matière  qui  monte  à  une  température  relativement 
élevée.  C'est  par  des  courants  de  ce  genre  que  la  tempé- 
rature d'une  salle  est  généralement  plus  élevée  au  plafond 
qu'au  plancher^  et  que,  si  l'on  plonge  un  thermomètre 
dans  un  réservoir  d'eau  chauffée,  la  température  se  trouve 
un  peu  plus  élevée  à  la  surface  que  vers  le  fond. 

Ces  courants  de  transport  sont  dus  à  une  prépondé- 
rance des  courants  descendants  sur  les  courants  ascendants  ; 
mais,  à  cause  de  la  faiblesse  de  cette  difi*érence  et  du 
mélange  des  courants  ascendants  et  descendants,  ils  sont, 
en  général,  très  lents*  C'est  à  cause  de  cette  lenteur  qu'il 
est  essentiel,  dans  tous  les  appareils  de  chaufiage,  d'avoir 
recours,  soit  à  une  agitation  artificielle,  soit  à  des  compar- 
timents de  séparation  entre  les  courants  ascendants  et 
descendants,  si  l'on  veut  rendre  efficace  la  transmission  de 
la  chaleur  par  transport. 

Dans  l'hypothèse  d'un  Soleil  fluide,  une  autre  diffi- 
culté se    présente,  de  ce  fait  que  la  masse  liquide  est 
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lides  sous  forme  de  poussières;  dans  cette  hypothèse, 
chaque  corps  planétaire  attirerait  autour  de  lui  une  atmo- 
sphère dont  la  densité  dépendrait  de  sa  puissance  d'at- 
traction relative,  et  il  ne  serait  pas  déraisonnable  d'ad- 
mettre que  les  gaz  les  plus  lourds  étales  moins  diffusibles 
formeraient  la  base  de  ces  atmosphères  locales  ;  en  fait^  ces 
atmosphères  seraient  composées  principalement  d'azote, 
d'oxygène  et  d'acide  carbonique,  tandis  que  l'hydrogène 
et  ses  composés  prédomineraient  dans  l'espace. 

En  faveur  de  mes  idées,  je  ferai  remarquer  qu'en  admet- 
tant la  théorie  moléculaire  des  gaz  telle  que  l'ont  établie 
Clausius^  Clerk  Maxwell  et  Thomson,  il  serait  difficile 
d'assigner  une  limite  à  une  atmosphère  gazeuse  dans  l'es- 
pace, et  que  plusieurs  savants,  parmi  lesquels  je  citerai 
Grove,  Humboldt,  ZôUner  et  Mathieu  Williams,  n'ont 
pas  hésité  à  affirmer  l'existence  d'un  espace  rempli  de  ma- 
tière :  Newton  lui-même ,  comme  nous  l'apprend  le 
D"^  Sterry  Hunt  dans  un  Mémoire  intéressant  que  je  viens 
seulement  de  recevoir,  a  exprimé  des  idées  favorables  à 
cette  hypothèse. 

L'histoire  du  Mémoire  de  Newton  est  remarquable  et 
des  plus  intéressantes  :  lu,  les  9  et  16  décembre  lôjS, 
devant  la  Société  Royale,  ce  Mémoire  resta  inédit  jus- 
qu'en 1767,  époque  à  laquelle  il  fut  imprimé* par  Birch, 
secrétaire  de  la  Société,  dans  le  3^  Volume  de  son  His~ 
toire  de  la  Société  Royale,  mais  sans  attirer  l'attention. 
Ce  Mémoire  fut  publié  de  nouveau,  en  1846,  dans  le 
Philosophical  Magazine,  à  l'instigation  d'Harcourt; 
mais,  cette  fois  encore,  il  n'excita  pas  l'intérêt,  et  mainte- 
nant, il  y  a  quelques  mois  à  peine,  c'est  un  savant  de  l'autre 
côté  de  TAtlantique  qui  ramène  au  pays  de  Newton  son  ou- 
vrage oublié  ou  presque  dédaigné  depuis  deux  cents  ans. 

Voici  comment  s'exprime  le  D''  Sterry  Hunt  : 

Newton,  dans  son  hypothèse,  imagine  «  un  milieu  éthéré  d'une 
»  constitution  très  analogue  à  celle  de  l'air,  mais  beaucoup  plus 
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1)  raréfié,  plus  subtil  et  plus  élastique. . .  Mais  il  ne  faut  pas  sup- 
»  poser,  dit-il,  que  ce  milieu  soit  formé  d'une  matière  uniforme; 
»  il  est,  au  contraire,  composé  en  partie  du  corps  phlegmatique 
»  fondamental  de  Téther,  en  partie  d'autres  esprits  éthérés, 
»  comme  l'air  est  composé  du  corps  phlegmatique  de  l'air  mé- 
))  langé  à  des  vapeurs  et  à  des  exhalaisons  diverses.  »  Newton  sug- 
gère en  outre,  dans  son  hypothèse,  que  cet  esprit  complexe  ou 
éther,  qui,  par  son  élasticité,  s'étend  dans  l'espace  tout  entier,  est 
animé  de  variations  et  de  mouvements  incessants,  «  car  la  nature 
»  est  un  travailleur  cyclique'  {circulatory)  perpétuel,  engen- 
»  drant  :  des  fluides  des  solides  et  des  solides  des  fluides,  des 
»  corps  fixes  des  volatils  et  des  volatils  des  fixes,  des  substances 
»  subtiles  des  grossières,  et  des  grossières  des  subtiles,  des  sub- 
»  stances  destinées  à  monter  pour  former  les  liquides  (juices), 
))  au-dessus  de  la  Terre,  les  rivières  et  l'atmosphère,  et,  comme 
»  conséquence,  d'autres  qui  descendent  pour  reformer  les  pre- 
»  mières.  Et  il  se  peut  que,  comme  la  Terre,  le  Soleil  s'imbibe 
»  copieusement  de  cet  esprit  pour  conserver  son  éclat  et  empé- 
»  cher  les  planètes  de  s'écarter  plus  loin  de  lui  ;  et  ces  planètes 
»  donnent  à  penser  que  cet  esprit  amène  ou  porte  en  lui,  à  la 
»  fois,  le  combustible  du  Soleil  et  le  principe  matériel  de  la  vie, 
»  et  que  le  vaste  espace  éthéré,  qui  s'étend  entre  les. étoiles  et 
»  nous,  a  pour  objet  d'offrir  un  dépôt  suffisant  à  cet  aliment  du 
»  Soleil  et  des  planètes. . . .  Ainsi  se  peut-il  que  toute  chose 
»  soit  engendrée  de  l'éther.  » 

Si,  à  J 'époque  de  Newton,  la  Chimie  avait  été  com- 
prise comme  de  nos  jours,  et  s'il  avait  été  armé  de  cette 
merveille  des  instruments  scientifiques  modernes,  le  spec- 
troscope,  descendant  direct  de  sa  propre  analyse  du 
spectre,  il  ne  semble  pas  douteux  que  l'auteur  des  lois 
de  la  gravitation  n'eût  développé  ses  pensées  sur  le  com- 
bustible du  Soleil  au  point  de  leur  donner  la  forme 
d'une  découverte  scientifique  plutôt  que  d'une  pure 
spéculation. 

Voici,  néanmoins,  une  preuve  que  l'espace  interstel- 
laire est  rempli  de  matière  raréfiée,  ne  reposant  pas  seu- 
lement sur  le  fondement  incertain  d'une  hypothèse.  Nous 
recevons,  de  temps  en  temps,  sur  notre  Terre,  des  visi- 
teurs célestes  appelés  météorites  :  on  sait  qu'ils  voyagent 


4l6  G.-W.    SIEMENS. 

en  grandes  masses  confuses  autour  du  Soleil,  dans  des 
orbites  qui  coupent  en  certains  points  celui  de  la  Terre. 
Lorsque,  dans  leurs  trajectoires,  ces  météorites  traver- 
sent la  partie  la  plus  dense  de  notre  atmosphère,  elles 
deviennent  incandescentes,  et  sont  alors  ce  que  Ton  dé- 
signe sous  le  nom  populaire  à^étoiles  tombantes.  Dans 
certains  cas,  elles  méritent  vraiment  ce  nom,  parce  qu'elles 
tombent  réllement  sur  la  Terre,  où  elles  ont  été  livrées 
encore  chaudes  à  Tétude  des  savants.  Le  D'  Flight  vient 
de  présenter,  tout  récemment,  à  la  Société  Royale,  l'ana- 
lyse du  gaz  occlus  dans  une  de  ces  météorites  ;  sa  compo- 
sition est  la  suivante  : 

Acide  carbonique  (GO') 0,12 

Oxyde  de  carbone  (GO) 3i  ,88 

Hydrogène  (H) 45,79 

Gaz  des  marais  (GH*) 4,55 

Azote  ( Az) 17  »66 

100,00 

L'absence  de  vapeur  d'eau  dans  ce  gaz  paraît  surpre- 
nante, car  il  s'y  trouve  beaucoup  d'hydrogène  et  d'oxy- 
gène en  combinaison  avec  le  carbone;  mais,  peut-être, 
la  vapeur  d'eau  a-t-elle  échappé  à  l'analyse,  ou  a-t-elle 
été  expulsée  plus  que  les  autres  gaz  parla  chaleur  externe, 
lors  du  passage  de  la  météorite  à  travers  notre  atmo- 
sphère. On  est  d'accord  pour  admettre  que  les  gaz  que 
Ton  trouve  occlus  dans  les  météorites  ne  peuvent  y 
pénétrer  pendant  la  période  très  courte  de  leur  passage 
dans  l'atmosphère  ;  s'il  existait  un  doute  à  ce  sujet,  il  ne 
saurait  persister  en  présence  de  ce  fait,  que  le  gaz  occlus 
est  principalement  de  l'hydrogène,  qui  ne  se  rencontre 
pas  en  quantité  appréciable  dans  notre  atmosphère. 

L'analyse  spectrale  fournit  encore  d'autres  preuves  que 
l'espace  stellaire  est  rempli  d'une  matière  gazeuse,  et  il 
résulte,  des  recherches  du  D*^  Huggins  et  d'autres,  qu^ 
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e  noyau  des  comètes  renferme  une  grande  quantité  du 
jaz  occlus  dans  les  météorites,  composé  de  carbone,  d'hy- 
Irogène,  d*azote  et  probablement  d'oxygène;  ces  noyaux, 
l'après  les  hypothèses  de  Dewar  et  de  Liveing,  renferment 
iussi  des  composés  azotés,  tels  que  le  cyanogène. 

On  oppose,  à  l'hypothèse  d'un  espace  interplanétaire 
rempli  de  gaz,  cette  considération,  que  la  présence  de  la 
matière  ordinaire  occasionnerait  un  ralentissement  sen- 
sible des  mouvements  planétaires,  dont  on  aurait  déjà  dû 
s'apercevoir;  mais,  si  l'on  suppose  que  la  matière  remplis- 
sant l'espace  est  un  fluide  presque  parfait,  non  limité  par 
des  surfaces  inflexibles,  on  peut  démontrer,  par  des  con- 
sidérations purement  mécaniques,  que  le  ralentissement 
par  le  frottement  d'un  milieu  aussi  atténué  serait,  en 
réalité,  très  faible,  même  aux  vitesses  planétaires. 

On  peut  encore  objecter  que,  si  les  idées  que  j'expose 
relativement  à  la  distribution  des  gaz  étaient  justes,  le 
Soleil  devrait  attirer  à  lui  la  masse  des  gaz  les  moins 
difiusibles,  et  par  conséquent  les  plus  lourds,  tels  que 
l'acide  carbonique,  l'oxyde  de  carbone,  l'oxygène  et 
l'azote,  tandis  que  l'analyse  spectrale  a,  au  contraire,  dé- 
montré la  prédominance  considérable  de  l'hydrogène  au- 
tour du  Soleil. 

Pour    expliquer  cette   anomalie   apparente,  on   peut, 
tout  d'abord,  démontrer  que  la  température  du  Soleil  est 
tellement  élevée  que  les  gaz  composés,   tels  que  l'acide 
carbonique  et  l'oxyde  de  carbone,  ne  sauraient  y  subsis- 
ter, parce  que  leur  point  de  dissociation  est  bien  infé- 
rieur à  la  température  solaire.  En  fait,  M.  Lockyer  doute 
qu'aucun  métalloïde  puisse  exister  à  cette  température^ 
bien  que  le  D'  Draper  ait  affirmé  la  présence  de  l'oxygène 
dans  la  photosphère  du  Soleil.  Il  doit  pourtant  y  avoir, 
au  delà  de  cette  limite  thermique,  des  régions  où  l'exis- 
tence de  ces  gaz  ne  saurait  être  compromise  par  la  chaleur  ; 
c^est  là  que  s'accumuleraient  sans  doute  les  gaz  relative* 

dnn.  de  Chim,  et  de  Phjs,,  5«  série,  t.  XXVI.  (Juillet  1882.)  ^^ 
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ment  lourds  qui  constituent  notre  atmosphère,  s'il  ne  s'y 
manifestait  pas  une  certaine  action  d'équilibre. 

Je  vais  développer  maintenant  une  considération 
d'une  importance  capitale  dans  mon  argumentation,  et 
sur  la  justesse  de  laquelle  s'appuiera  la  preuve  des  con- 
clusions qui  vont  suivre. 

Le  Soleil  accomplit  une  révolution  autour  de  son  axe 
en  vingt-cinq  jours,  et,  son  diamètre  étant  de  1420000*^™, 
il  en  résulte  que  la  vitesse  tangentielle  à  sa  circonfé- 
rence atteint  aoo''™  par  seconde,  ou  la  valeur  à  laquelle 
s'élèverait  la  vitesse  tangentielle  à  la  surface  de  la  Terre, 
si  elle  accomplissait  sa  révolution  en  cinq  heures  au  lieu 
de  vingt-quatre.  Cette  grande  vitesse  de  rotation  du  So- 
leil doit  occasionner  un  soulèvement  équatorial  de  son 
atmosphère,  auquel  Mairan  attribuait,  en  1730,  l'appari- 
tion de  la  lumière  zodiacale.  Laplace  rejeta  cette  expli- 
cation, en  se  fondant  sur  ce  que  la  lumière  zodiacale  s'é- 
tend autour  du  Soleil  bien  au  delà  de  la  Terre,  tandis  que 
le  soulèvement  équatorial  de  l'atmosphère  solaire,  dû  à 
la  rotation  de  cet  astre,  ne  saurait  dépasser  les  ^  de  la 
distance  de  Mercure  au  Soleil;  mais  il  faut  se  rappeler 
que  Laplace  basait  ses  calculs  sur  Thypothèse  générale- 
ment admise  d'un  espace  stellaire  vide  (occupé  seulement 
par  un  éther  imaginaire)  et  l'on  peut  démontrer  que  le 
résultat  de  la  rotation  du  Soleil  serait  très  différent  dans 
l'hypothèse  d'un  milieu  matériel  indéfiniment  étendu. 
Dans  ce  cas,  les  pressions  de  ce  milieu  s'équilibreraient 
tout  autour  du  Soleil,  qui  agirait  mécaniquement,  sur 
la  matière  flottante  qui  l'environnerait,  à  la  façon  d'un 
ventilateur  attirant  cette  matière  vers  ses  surfaces  po- 
laires et  la  projetant  de  ses  surfaces  équatoriales,  comme 
un  courant  continu  en  forme  de  disque. 

Par  cette  action  de  ventilateur,  Thydrogène,  les  hydro- 
carbures et  l'oxygène  seraient  aspirés  en  quantités 
énormes   vers    les    surfaces  polaires   du  Soleil;  en  s'ap- 
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prochant  graduellement  du  Soleil,  ces  gaz  passeraient,  de 
leur  état  d'atténuation  extrême  et  de  froid  intense,  à  un 
état  de  compression  accompagné  d'un  accroissement  de 
température,  jusqu'à  ce  que,  parvenus  aux  environs  de  la 
photosphère,  ils  éclatassent  en  flammes,  avec  un  im- 
mense dégagement  de  chaleur  et  une  élévation  de  tempé- 
rature en  rapport  avec  leur  point  de  dissociation  à  la  den- 
sité solaire.  Le  résultat  de  cette  combustion  serait  la 
formation  de  vapeur  d'eau  et  d'acide  carbonique,  qui,  cé- 
dant à  l'influence  de  la  force  centrifuge,  s'écouleraient 
vers  l'équateur  du  Soleil  pour  en  être  projetés  dans  l'es- 
pace. 

L'importance  de  cette  action  centrifuge,  pour  l'éta- 
blissement de  ma  théorie,  est  telle  que  je  ne  considère 
pas  comme  déplacé  d'examiner  un  instant  ce  problème 
au  point  de  vue  mathématique.  Considérons  l'état  de  deux 
masses  gazeuses  égales  situées  à  égale  distance  du  centre 
du  Soleil,  l'une  dans  la  direction  de  l'équateur  et  l'autre 
dans  l'axe  des  pôles;  ces  deux  masses  subiront  égale- 
ment l'attraction  solaire  et  s'équilibreront,  en  ce  qui 
concerne  l'action  de  la  gravitation;  mais  la  première 
masse  sera  soumise  à  une  autre  force,  celle  de  l'action 
centrifuge,  qui,  si  petite  qu'elle  soit  en  comparaison  de 
l'énorme  attraction  du  Soleil,  détruira  néanmoins  l'équi- 
libre et  déterminera,  dans  la  masse  gazeuse  située  sur 
l'axe  des  pôles,  un  mouvement  vers  le  Soleil,  et,  dans 
la  masse  équatoriale,  un  mouvement  vers  l'espace.  Cette 
même  action  se  fera  sentir  de  nouveau  sur  les  gaz  qui 
viendront  prendre  la  place  de  ces  masses,  et  il  en  résul- 
tera un  courant  continu,  dont  la  vitesse  dépendra  de 
celle  de  la  rotation  du  Soleil.  A  cause  de  la  grandeur  de 
ses  proportions,  le  courant  équatorial  ainsi  engendré  s'é- 
coulera dans  l'espace  jusqu'à  une  distance  pratiquement 
illimitée. 

La  question  qu'il  reste  maintenant  à  résoudre  est  la  sui- 
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vante  :  que  deviennent  les  produits  de  la  combustion  ainsi 
restitués  à  l'espace  ?  Ils  devraient,  apparemment,  changer 
la  condition  du  milieu  stellaire,  en  la  rendant  de  plus  en 
plus  neutre  ;  mais  je  pense,  au  contraire,  qu'il  est  pos- 
sible, je  dirais  plus,  qu'il  est  probable,  que  la  radiation 
solaire  ramène  ces  composés  à  leurs  éléments  primitifs, 
par  une  action  de  dissociation,  accomplie  aux  dépens  de 
cette  énergie  solaire  que  nous  considérons  aujourd'hui 
comme  invariablement  perdue,  ou,  suivant  l'expression 
consacrée,  comme  dissipée  dans  l'espace. 

D'après  les  lois  de  la  dissociation,  telles  qu'elles  ont  été 
développées  par  Bunsen  et  Sainte-Claire  Deville,  le  point 
de  dissociation  des  corps  composés  dépend,  à  la  fois,  de 
la  température  et  de  la  pression.  D'après  Sainte-Claire 
Deville,  la  tension  de  dissociation  de  la  vapeur  d'eau,  à  la 
pression  atmosphérique  et  à  la  température  de  2800**,  est 
de  0,5,  c'est-à-dire  que,  dans  ces  conditions,  la  moitié  de 
la  vapeur  resterait  sans  se  décomposer  et  l'autre  moitié 
se  dissocierait  en  un  mélange  mécanique  d'hydrogène  et 
d'oxygène;  mais,  d'autre  part,  la  température  de  disso- 
ciation s'élève  ou  s'abaisse  avec  la  pression,  comme  la 
température  de  saturation  de  la  vapeur  d'eau. 

On  peut,  par  conséquent,  concevoir  que  la  photosphère 
du  Soleil  soit  portée,  par  la  combustion,  à  une  tempéra- 
ture supérieure  à  2800°,  bien  que  la  dissociation  puisse 
s'opérer  dans  l'espace  à  une  température  moins  élevée. 
Cette  température  de  2800°  suffit  parfaitement  à  rendre 
compte  de  l'importance  et  du  caractère  de  la  radiation 
solaire,  pourvu  que  l'on  veuille  bien  ne  pas  oublier  que 
l'atmosphère  lumineuse  peut  avoir  plus  de  i5oo^™  d'é- 
paisseur, et  que  la  flamme  de  l'hydrogène  et  des  hydro- 
carbures des  régions  supérieures  de  cette  zone  est  trans- 
parente pour  l'énergie  rayonnante  produite  dans  les 
couches  inférieures,  de  sorte  que  la  puissance  totale  de 
la  radiation  provient  plutôt  de  la  grande  masse  de  matière 
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en  combustion  que  de  l'intensité  de  la  température  à  la 
surface  du  Soleil. 

Les  recherches  de  Sainte-Claire  Deville  ne  se  sont  rap- 
portées qu'à  des  chaleurs  mesurées  au  moyen  de  pyro- 
mètres;  elles  ne  se  sont  pas  étendues  aux  effets  de  la 
chaleur  rayonnante.  Le  D*^  Tyndall  a  démontré,  dans  ses 
importantes  recherches,  que  la  vapeur  d'eau  et  les  autres 
gaz  composés  interceptent  la  chaleur  rayonnante  à  un  de- 
gré des  plus  remarquables  ;  et  il  existe  encore  d'autres 
preuves  que  l'énergie  rayonnée  par  une  source  très  active 
possède  une  puissance  de  dissociation  hors  de  toute 
comparaison  avec  la  température  à  laquelle  le  composé 
dissocié  se  trouve  élevé  sous  son  influence.  C'est  ainsi 
que  l'acide  carbonique  et  l'eau  sont  dissociés,  dans  les 
cellules  des  feuilles,  sous  l'influence  des  rayons  directs 
du  Soleil,  à  la  température  ordinaire  de  l'été,  et  les  expé- 
riences auxquelles  je  me  suis  livré  depuis  Jprès  de  trois 
ans  (*)  tendent  à  prouver  que  cette  dissociation  peut  aussi 
se  produire  sous  l'influence  du  rayonnement  d'un  arc 
électrique,  bien  que  l'on  puisse  à  peine  en  percevoir  la 
valeur. 

Les  points  de  dissociation  de  la  vapeur  d'eau  et  de 
l'acide  carbonique  peuvent  d'ailleurs  être  déterminés  ex- 
périmentalement :  cette  détermination  avait  attiré,  il  y  a 
quelques  années,  mon  attention,  mais  j'ai  hésité  à  publier 
les  résultats  qualitatifs  que  j'ai  obtenus,  dans  l'espoir  de 
pouvoir  arriver  à  des  données  quantitatives. 

Mes  expériences  consistaient  dans  l'emploi  de  tubes 
en  verre  munis  d'électrodes  en  platine  et  remplis  de  va- 
peur d'eau  ou  d'acide  carbonique  ;  les  tubes  renfermaient 
de  la  soude  caustique,  pour  pouvoir  régler,  en  les  chaufiant, 
la  pression  de  la  vapeur.  En  plongeant  une  des  extrémités 

(*)  Voir  Proceedings  of  the  Royal  Society,  vol.  XXX,  mars  1880, 
et  le  Mémoire  lu  le  i"  septembre  1881  devant  la  section  A  de  T Associa- 
tion Britannique,  inséré  dans  le  Report, 
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du  tube  rempli  de  vapeur  d'eau  dans  un  mélange  réfri- 
gérant de  glace  et  de  chlorure  de  calcium,  on  abaissait  sa 
température  à  —  Sa*',  qui  correspond,  d'après  Regnault,  à 
une  tension  de  vapeur  de  ~ôô  d'atmosphère.  Le  tube  étant 
ainsi  refroidi,  on  ne  pouvait  y  déterminer  aucune  décharge 
lente  d'électricité  en  réunissant  les  deux  électrodes  aux 
pôles  d'une  petite  bobine  d'induction.  J'exposais  alors 
l'extrémité  du  tube  qui  sortait  du  mélange  réfrigérant  au 
rayonnement  solaire,  dans  un  beau  jour  d'été,  après  avoir 
eu  soin  de  placer  derrière  ce  tube  une  surfa^ce  de  papier 
blanc;  en  faisant  passer  un  courant  d'induction  dans  ces 
tubes  après  quelques  heures  d'exposition,  j'obtenais  une 
décharge,  apparemment  celle  du  vide  hydrogéné.  Cette 
expérience,  plusieurs  fois  répétée,  m'a  démontré,  d'une 
façon  que  je  considère  comme  certaine,  que  la  vapeur 
d'eau  avait  été  dissociée  par  l'exposition  au  rayonnement 
solaire.  Les  tubes  à  acide  carbonique  m'ont  donné  pour- 
tant des  résultats  moins  certains.  Non  content  de  ces 
résultats  qualitatifs,  je  pris  les  mesures  nécessaires  pour 
recueillir  les  gaz  ainsi  produits  au  moyen  d'une  pompe 
de  Sprengel,  mais  il  me  fut  impossible  de  trouver  le 
temps  de  poursuivre  ces  recherches  ;  j'espère  les  re- 
prendre bientôt,  car  je  pense  que  ces  tra^vaux  pourront, 
indépendamment  de  la  question  que  je  traite  en  ce  moment, 
étendre  utilement  notre  connaissance  des  lois  de  la  disso- 
ciation. 

On  peut  faire  remarquer  ici  que,  d'après  le  professeur 
Stokes,  les  rayons  ultraviolets  sont  en  grande  partie 
absorbés  en  passant  dans  un  verre  transparent,  et  qu'il 
en  résulte  qu'une  faible  partie  seulement  des  rayons  chi- 
miques traversait  le  verre  des  tubes  soumis  à  mes  expé- 
riences pour  opérer  le  travail  de  dissociation.  Cette  cir- 
constance défavorable  ne  sert  qu'à  donner  plus  de  valeur 
aux  faits  observés,  en  même  temps  qu'elle  semble  ap- 
porter une  preuve  nouvelle  de  ce  fait,  énoncé  pour  la  pre- 
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mière  fois  par  Draper  et  corroboré  par  mes  expériences 
sur  les  plantes,  que  la  puissance  de  dissociation  de  la 
lumière  n'est  pas  limitée  aux  rayons  ultraviolets,  mais 
dépend  surtout,  dans  son  action  sur  les  végétaux,  des 
rayons  jaunes  et  rouges. 

Admettons,  pour  notre  thèse  actuelle,  que  la  dissocia- 
tion de  la  vapeur  d'eau  s'est  réellement  accomplie  dans  les 
expériences  décrites  plus  haut,  et  supposons,  en  outre, 
l'espace  stellaire  rempli  de  vapeurs  aqueuses  et  autres,  à 
une  pression  ne  dépassant  pas  la  ^ôtô  P^i^tie  de  celle  de 
notre  atmosphère  ;  il  semble  raisonnable  de  supposer,  dans 
ce  cas,  que  ces  vapeurs  se  dissocieraient  sous  l'action  des 
rayons  du  Soleil,  dont  l'énergie  serait  ainsi  utilisée.  La 
présence  de  l'azote  à  côté  de  la  vapeur  d'eau  et  de  l'acide 
carbonique  ne  servirait  qu'à  faciliter  leur  décomposi- 
tion, à  cause  de  la  formation  simultanée  de  composés 
hydrocarbures  et  azotés,  par  la  combinaison  de  l'hydro- 
gène à  l'état  naissant  et  de  l'azote  avec  le  carbone,  sem- 
blablement  à  ce  qui  se  passe  dans  la  végétation. 

Il  n'est  pas  nécessaire  d'ailleurs  de  supposer  que  toute 
l'énergie  rayonnée  par  le  Soleil  dans  l'espace  soit  inter- 
ceptée par  le  travail  de  dissociation,  car  il  suffirait  de 
restituer  ainsi  au  Soleil  une  partie  de  sa  chaleur  pour 
.  suppléer  à  son  rayonnement,  le  reste  de  son  énergie  étant 
absolument  perdu.  A  cette  perte  d'énergie,  il  faudrait 
ajouter  l'énergie  dépensée  à  maintenir  le  courant  de  cir- 
culation, dépense  qui  ne  doit  guère  être  relativement  plus 
considérable  que  celle  qu'exige,  sur  la  Terre,  la  production 
des  marées,  et  que  l'on  peut  supposer  compensée,  en  ce 
qui  concerne  le  ralentissement  de  la  rotation  du  Soleil, 
par  la  contraction  graduelle  de  cet  astre. 

Grâce  à  l'action  de  ventilateur  qui  résulte  de  la  rota- 
tion du  Soleil,  les  vapeurs  dissociées  aujourd'hui  dans 
l'espace  seront  ramenées  demain  vers  les  surfaces  polaires 
du  Soleil;  puis,  échauffées  par  leur  accroissement  de  den- 
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courant  serait  due  à  des  particules  de  poussière  réflé- 
chissant la  lumière  du  Soleil,  ou  à  un  phénomène  de  phos- 
phorescence. Mais  il  existe  une  autre  cause  de  la  luminosité 
de  ces  particules,  bien  digne  d'une  considération  attentive: 
chacune  de  ces  particules  serait  électrisée  par  le  frot- 
tement des  gaz  pendant  son  accélération,  et  sa  tension 
électrique  serait  considérablement  augmentée  par  son  éloi- 
gnement  forcé  du  Soleil,  de  la  même  manière  que  le  D* 
Werner  Siemens  a  constaté  une  tension  électrique  con- 
sidérable dans  la  fine  poussière  du  désert,  au  sommet  de  la 
pyramide  de  Ghéops.  Ne  pourrait-on  pas  attribuer  la  lu- 
mière zodiacale  à  une  lente  décharge  de  l'électricité  de  ces 
poussières  vers  le  Soleil  (*)?  L'existence  de  cette  dé- 
charge électrique  ne  pourrait-elle  pas  expliquer  la  grande 
différence  de  potentiel  entre  le  Soleil  et  la  Terre  que  l'on 
peut  supposer  baignée  par  le  courant  rayonnant  du  Soleil  ? 
L'existence  de  ce  courant  radial  ne  nous  fournirait-elle  pas 
une  explication  de  ce  fait,  que  l'hydrogène,  si  abondam- 
ment répandu  dans  l'espace,  est  presque  absent  de  notre 
atmosphère,  où  il  est  remplacé  par  l'acide  carbonique  et  la 
vapeur  d'eau,  qui  nous  seraient  ainsi  envoyés  directement 
par  le  Soleil?  La  rotation  de  la  Terre  donne  naissance, 
mais  en  de  bien  moindres  proportions,  à  une  action 
analogue,  lorsqu'elle  produit  une  décharge  d'électricité 
du  courant  qui  sort  des  régions  équatoriales  vers  les  pôles, 
où  l'atmosphère  offre  le  moins  de  résistance  au  courant 
de  retour.  On  expliquerait  facilement  de  cette  manière  le 
phénomène  des  aurores  boréales. 

Ce  dégagement  perpétuel  des  matériaux  du  Soleil 
ne  saurait  manquer  d'exercer  une  influence  considérable 
sur  les  conditions  géologiques  de  notre  Terre.  Les  géo- 
logues reconnaissent  depuis  longtemps  la  difficulté  d'ex- 
pliquer la  provenance  de  l'énorme  quantité  d'acide  carbo- 

(*)  Gesamtnelte  Abhandlungen  und  Vortr'àgej  von  D'  Verker  Sie- 
mens; Bcrlio,  J.  Springer,  1881. 
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nique  qui  a  dû  se  présenter,  à  une  certaine  époque,  dans 
notre  atmosphère,  pour  former,  avec  la  chaux,  ces  gigantes- 
ques lits  de  dolomite  et  de  craie  qui  composent  en 
grande  partie  la  croûte  terrestre.  On  a  calculé  que,  si  cette 
quantité  d'acide  carbonique  s'était  trouvée  présente  en 
même  temps  dans  notre  atmosphère,  elle  y  aurait  occa- 
sionné une  pression  élastique  cinquante  fois  plus  grande 
que  la  pression  atmosphérique  actuelle  ;  et  Ton  doublerait 
probablement  cette  pression,  si  Ton  y  ajoutait  Tacide  car- 
bonique qui  a  dû  être  absorbé  par  la  végétation  pour  former 
nos  houillères.  Or  la  vie  animale,  dont  nous  trouvons 
des  traces  abondantes  dans  nos  couches  carbonifères, 
n'aurait  pas  pu  se  manifester  dans  de  pareilles  condi- 
tions ;  de  sorte  que  nous  sommes  presque  forcés  de  con- 
clure que  cet  acide  carbonique  provenait  d'une  source  exté- 
rieure à  la  Terre. 

Il  me  semble  que  la  théorie  que  j'invoque  fournirait 
une  solution  admissible  de  ce  problème  géologique.  Notre 
Terre,  située  dans  le  courant  des  produits  de  la  com- 
bustion du  Soleil,  ou  comme  dans  la  cheminée  du  Soleil, 
recevrait  chaque  jour  sa  quote-part  d'acide  carbonique 
dont  notre  atmosphère  locale  s'assimilerait  la  quantité 
nécessaire  pour  y  maintenir  une  tension  de  la  vapeur 
acide  carbonique  capable  d'équilibrer  celle  du  courant 
solaire;  nous  recevrions  ainsi  chaque  jour,  aussi  réguliè- 
rement que  le  pain  frais  de  nos  boulangers,  notre  part 
de  ce  constituant  important  de  notre  atmosphère  qui, 
d'après  une  communication  de  M.  Reiset,  présentée  à 
l'Académie  des  Sciences  de  Paris  par  M.  Dumas,  le 
6  mars  dernier,  s'y  maintiendrait  à  la  dose  constante 
de  Tôfôô  ^^  volume.  La  densité  de  la  vapeur  d^eau  se 
maintiendrait  constante  dans  notre  atmosphère  par  un 
phénomène  analogue,  et  son  flux  ou  son  reflux  de  notre 
atmosphère  serait  déterminé  parla  température  de  la  sur- 
face de  la  Terre. 
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11  importe  aussi  de  montrer  comment  le  phénomène 
des  comètes  peut  s'harmoniser  avec  mes  hypothèses,  et 
j'espère  que  ces  visiteuses  d'occasion  fourniront,  en  faveur 
de  mes  idées,  des  preuves  positives. 

Les  astronomes  physiciens  nous  apprennent  que  le  noyau 
d'une  comète  consiste  en  une  agrégation  de  pierres  sem- 
blables à  des  météorites.  Admettons  cette  hypothèse,  et 
supposons  que  ces  pierres  aient  absorbé,  dans  les  espaces 
stellaires,  un  volume  de  gaz  équivalent  à  six  fois  le  leur  à 
la  pression  atmosphérique;  quel  sera  l'effet  d'un  amas  de 
pierres  aussi  divisées  s'avançant  vers  le  Soleil  avec  une 
vitesse  qui  peut  atteindre,  au  périhélie,  la  rapidité  prodi- 
gieuse de  590''°* par  seconde  (comète  de  i845),  trente-trois 
fois  plus  grande  que  la  vitesse  de  la  Terre  autour  du  Soleil? 
Il  paraît  évident  que  l'entrée  de  cette  masse  dans  une  at- 
mosphère comparativement  dense  doive  être  accompagnée 
d'une  élévation  de  température,  par  la  résistance  du  frot- 
tement et  la  condensation  due  à  l'attraction.  Arrivée  à 
un  certain  degré,  la  température  doit  occasionner  l'igni- 
tion  de  ces  pierres  et  la  chaleur  ainsi  produite  en  chasser 
les  gaz  occlus,  qui,  à  une  pression  trois  mille  fois  plus 
faible  que  celle  de  notre  atmosphère,  occuperaient  alors 
un  volume  6  X  3ooo  ou  18000  fois  plus  grand  que  celui 
du  noyau.  Ces  gaz  sortiraient  dans  toutes  les  directions, 
mais  ils  ne  deviendraient  visibles  que  dans  la  trajectoire 
suivant  laquelle  ils  rencontreraient  l'atmosphère  intra- 
planétaire,  en  y  formant  une  zone  de  combustion  intense, 
telle  que  le  D*^  Huggins  vient  de  l'observer  autour  d'une 
des  faces  du  noyau, évidemment  autour  de  sa  face  en  avant 
sur  la  trajectoire.  Le  noyau  émettrait  alors  une  lumière 
originelle,  tandis  que  la  queue  pourrait  ne  consister  qu'en 
une  poussière  stellaire,  rendue  lumineuse  par  la  réflexion 
des  lumières  du  Soleil  et  de  la  comète,  ainsi  que  l'ont  déjà 
prédit  Tait,  Tyndall  et  d'autres  physiciens,  en  partant 
d'hypothèses  différentes. 
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Bien  que  je  ne  puisse  prétendre  à  une  connaissance 
intime  des  phénomènes  compliqués  de  la  physique  solaire, 
j'ai  acquis  depuis  longtemps  la  conviction,  dérivée  prin- 
cipalement de  ma  familiarité  avec  quelques  effets  terrestres 
de  la  chaleur,  que  la  prodigieuse  dissipation  de  la  chaleur 
solaire  n'est  pas  nécessaire  pour  justifier  les  principes 
admis  sur  la  conservation  de  l'énergie,  mais  qu'il  se  peut 
que  la  chaleur  solaire  soit  arrêtée,  puis  restituée  indéfini- 
ment au  Soleil,  par  une  action  analogue  à  celle  des  récupé- 
rateurs de  chaleur,  dans  les  machines  à  air  chaud  et  dans 
les  fours  à  gaz  à  régénérateurs.  Les  conditions  fondamen- 
tales nécessaires  à  l'accomplissement  de  ce  phénomène 
sont  les  suivantes  : 

I®  Qu'il  y  ait  de  la  vapeur  d'eau  et  des  composés  du 
carbone,  dans  l'espace  stellaire  ou  interplanétaire  ; 

2**  Que  ces  composés  gazeux  puissent  être  dissociés 
par  l'énergie  rayonnan|,e  du  Soleil,  lorsqu'ils  se  trouvent 
dans  un  état  d'atténuation  extrême; 

3°  Que  les  vapeurs  ainsi  dissociées  soient  attirées  vers  le 
Soleil  par  sa  rotation,  puis  enflammées  dans  la  photo- 
sphère et  restituées  à  l'espace,  à  l'état  de  produits  de  com- 
bustion. 

Trois  semaines  se  sont  écoulées  depuis  que  je  me  suis 
hasardé  à  soumettre  ces  propositions  à  la  Société  Royale 
et  à  la  critique  des  savants,  et  il  serait  sans  doute  inté- 
ressant pour  vos  lecteurs  de  savoir  quelles  ont  été  la  na- 
ture de  cette  critique  et  la  valeur  des  argumentations 
présentées  pour  ou  contre  ma  théorie. 

Des  critiques  ont  été  formulées  par  des  mathématiciens 
et  par  des  physiciens,  mais  elles  ont  porté,  ce  qui  paraît 
assez  singulier,  sur  le  point  de  vue  chimique  de  mon 
argumentation  et  non  pas  sur  son  côté  mathématique; 
les  chimistes,  au  contraire,  ont  exprimé  des  doutes  au 
point  de  vue  mathématique,  tout  en  acceptant  mes  rai- 
sonnements en  matière  de  chimie. 
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On  a  émis  des  doutes  sur  la  suffisance  des  preuves  que  j'ai 
avancées  de  la  dissociation  des  vapeurs  d'eau  et  d'acide 
carbonique  très  raréfiées  par  l'énergie  rayonnante  du 
Soleil,  et,  en  admettant  la  réalité  de  cette  dissociation, 
sur  la  question  de  savoir  si  la  quantité  de  chaleur  ainsi 
restituée  au  Soleil  pouvait  suffire  à  la  conservation  de  son 
rayonnement.  J'ai  admis,  dans  mon  Mémoire,  que  mes 
propres  expériences  sur  la  dissociation  des  vapeurs  dans 
les  tubes  raréfiés  conduisent  plutôt  à  des  indications  qu'a 
des  démonstrations  absolues^  mais  la  valeur  des  indications 
favorables  à  mes  idées  a  été  depuis  considérablement  aug- 
mentée par  des  démonstrations  chimiques  de  sources 
diverses;  je  n'en  veux  mentionner  qu'une  seule. 

Le  professeur  Piazzi  Smyth ,  astronome  royal  d'Ecosse, 
d'accord   avec   le  professeur  Herschel,  de  Newcastle,  a 
récemment  présenté,    à  la  Société  Royale  d'Edimbourg, 
une  série  de  Mémoires  très  importants  :  Sur  les  spectres 
des  gaz  dans  les  tubes  à  vide  (*),  dont  il  a  bien  voulu 
me  communiquer  un  exemplaire.  Il  résulte  de  ces  Mémoires 
que  les  tubes  à  vapeur  très  raréfiée  deviennent,  après  un 
long  repos,  pratiquement  semblables  aux  tubes  à  hydro- 
gène raréfie.  Dans  un  autre  Mémoire,  présenté  tout  der- 
nièrement à  la  Société  Royale,  le  professeur  Piazzi  Smyth 
fournit  ime  autre  preuve  importante  de  la  présence  de 
l'oxygène  dans  l'atmosphère  extérieure  du   Soleil^   il  ex- 
plique, en  même  temps,  pourquoi  cet  important  élément 
a  échappé  jusqu'ici  à  l'analyse  du  spectroscope.  D'autres 
démonstrations  de  la  présence  de  l'oxygène  dans  l'atmo- 
sphère solaire  ont  été  données  par  le  professeur  Stonev, 
astronome  royal  d'Irlande,  et  par  M.  R.  Meldola,  dans  un 
Mémoire    publié,   en  juin   1878,  dans  le  Philosophical 
Magazine  (2). 


(*)  On  gazeou^  spectra  in  vacuum  tubes;  Edinburgh,  Heill  and  Co. 
(*)  On  tlie  constitution  of  the  Unes  forming  the  low  température 
spectruni  of  oxygène. 


nOOVELLE    THÉORIE    DU    SOLEIL.  4^1 

En  ce  qui  concerne  Tefficacité  du  courant  centripète  de 
vapeurs  dissociées  à  conserver  l'énergie  solaire,  le  simple 
calcul  suivant  suffit  à  en  démontrer  la  possibilité.  Suppo- 
sons  que  le  courant  qui  s'écoule  vers  les  pôles  du  Soleil 
s'enflamme  dès   qu'il  atteint  la  densité  de  notre  atmo- 
sphère, que  sa  vitesse  soit  alors  de  So"*  par  seconde,  celle 
des  grands  vents  terrestres,  et  qu'il  n'entre,  dans  sa  com- 
position, que  ~   d'hydrogène  et  de  gaz  des  marais   en 
proportions  égales,  les  ||  étant  formés  d'oxygène,  d'azote 
et  de  composés  neutres.  On  sait  que  chaque  kilogramme 
d'hydrogène  dégage  en  brûlant  environ  34ooo^*^,  et  chaque 
kilogramme  de  gaz  des  marais   i3ooo"^,  de  sorte  que  le 
kilogramme  du  mélange  de  ces  gaz  en  proportions  égales 
dégagerait,  par  sa  combustion  parfaite,  environ  235oo*^*^; 
si  l'on  considère  que,  d'après  notre  hypothèse,  les  ma- 
tières combustibles  ne  constituent  que  la  vingtième  partie 
de  la  masse  du  courant  gazeux  centripète,  on  voit  que 
chaque  kilogramme  de  ce  courant  ne  céderait  au  Soleil 
que   1175*^**.  Sur  chaque  mètre  carré  de  la   surface    du 
Soleil,   il  se  brûlerait  ainsi,  par  seconde,  3o"^*^  de  cette 
matière,  pesant  environ  4o*^8  et  lui  cédant,  par  conséquent, 
40x60x60x1175  =  179200000^*^  par  mètre  carré  et 
par  heure.  En  supposant  que  le  tiers  seulement  de  la  sur- 
face du  Soleil  puisse  recevoir   ainsi  de  la  chaleur,  cela 
équivaudrait    à   une    restitution   de   chaleur  au   taux  de 
60000000  de  calories  environ  par  mètre  carré  de  la  surface 
totale    du  Soleil  et  par  heure;  or,   d'après  les  mesures 
d'Herschel  et  de  Pouillet,  l'intensité  de  la  radiation  n'est 
que  de  49000000  de  calories  par  mètre  carré;  on  voit 
qu'il  n'est  pas  difficile    de  rendre  compte    ainsi    de    la 
conservation  de  l'énergie  solaire. 

Je  tiens,  d'autre  part,  à  me  défendre  de  l'opinion  que 
semblent  avoir  émise  certains  critiques  :  que  mon  hypothèse 
équivaudrait  à  l'affirmation  d'une  sorte  de  mouvement 
perpétuel  et  serait  par  conséquent  absurde.  Il  est  bien 
entendu  que  le  Soleil  ne  peut  récupérer  la  chaleur  rayonnée 
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SYNTDÈSI 

D  AGIBES,  D'ACÉTONES,  D'ALBÊDYDES  ET  DE  GLYGOIS 

DANS  LA  SÉRIE  AROMATIQUE  ; 


Par  m.  E.  BURCKER. 


INTRODUCTION. 

Dans  la  série  aromatique,  de  même  que  dans  la  série 
asse,  les'  méthodes  de  synthèse  mises  en  usage  depuis 
as  de  cinquante  ans  ont  permis  de  réaliser  la  formation 
lin  très  grand  nombre  d'acides  à  fonction  simple  et  à 
action  complexe;  mais  aucune  de  ces  méthodes,  surtout 
land  il  s'agit  des  acides  de  cette  dernière  fonction ,  n'offre 
I  caractère  sufïisant  de  généralité. 

En  1877,  ^II^^*  Friedel  et  Grafts  (Comptes  rendus  de 
/icadémie  des  Sciences,  t.  LXXXIV,  p.  139a  et  i45o) 
it  fait  connaître  une  nouvelle  méthode  de  synthèse  qui, 
>pliquée  tout  d'abord  à  la  production  de  carbures  d'hy- 
rogène,  a  été  successivement  étendue  par  ces  deux  savants 
celle  des  acétones,  des  nitriles  et  des  acides  dans  la  série 
rasse  et  surtout  dans  la  série  aromatique  (  Comptes  rendus 
•e  V Académie  des  Sciences,  t.  LXXXV,  p.  74  et  678  ; 
.LXXXVI,  p.  884  et  i368;  t.  LXXXVIII,p.  880)  :  elle 
st  devenue  de  cette  manière  une  méthode  générale  de 
fathèse  organique.  C'est  ainsi  qu'ils  ont  pu  former  un 
cide  acétonique,  l'acide  orthobenzoylbenzoïque,  obtenu 
'éjà  précédemment  par  Zîncke,  par  oxydation  du  benzylto- 
ttène  [Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft, 
^•IV);  c'est  aussi  à  l'aide  de  cette  méthode  que  j'ai  pu 

^'**.deChim.eidePhrs,j  5«  série,  t.XXVI.(Août  1882.)  28 
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réaliser  la  synthèse  d'un  acide  acétonique  inconnu  jus- 
qu'à présent,  acide  que  j'ai  nommé  benzojrlpropionique 
et  dont  Tétude  a  été  le  point  de  départ  du  présent  tra- 
vail. Ce  travail  comprend  deux  séries  d'expérimentations 
et  de  faits^  se  rattachant  Tune  à  l'autre,  mais  assez  dis- 
tinctes néanmoins  pour  nécessiter  sa  division  en  deux 
parties. 

Dans  la  première  partie,  j'ai  exposé  la  formation  syn- 
thétique de  l'acide  benzoylpropionique,  l'étude  de  ses  pro- 
priétés et  celle  de  ses  dérivés. 

Dans  la  deuxième  partie,  j'ai  fait  voir  comment  on 
pouvait  réaliser  la  production  de  ce  même  acide  benzoyl- 
propionique, en  partant  d'une  acétone  mixte,  la  phénylpro- 
pylkétône,  que  j'ai  obtenue  synthétiquement  à  l'aide  de 
la  méthode  de  MM.  Friedel  et  Crafts.  Cette  acétone,  à 
l'oxydation  de  laquelle  j'ai  fait  servir  l'action  de  l'acide 
chlorochromique,  si  bien  étudiée  par  M.  Etard,  se  trans- 
forme d'abord  en  une  aldéhyde-acétone,  et  cette  pre- 
mière expérien(!e  m'a  conduit  ensuite  à. la  réalisation  d'un 
procédé  de  préparation  d'un  glycol  aromatique  à  la  fois 
primaire  et  secondaire. 

Avant  de  commencer  cette  exposition,  il  me  reste  à 
remplir  un  devoir  bien  doux  :  c'est  celui  de  remercier  ici 
publiquement  M.  le  Professeur  Friedel  et  de  lui  exprimer 
toute  ma  gratitude,  pour  avoir  bien  voulu,  pendant  le 
cours  de  ces  travaux  inspirés  par  lui,  me  soutenir  de  ses 
conseils  bienveillants. 


436  E.    BURCRER. 

trocluit  ensuite  dans  le  mélange  le  chlorure  d'aluminium 
aiibydre.  La  réaction  a  été  immédiatement  très  vive,  le 
liquide  a  fortement  bruni,  et  en  même  temps  il  s'est  dégagé 
de  l'acide  clilorhydrique  en  grande  quantité.  J'ai  continué 
l'addition  du  chlorure  d'aluminium  jusqu'au  moment  où 
le  dégagement  d'acide  clilorhydrique  est  devenu  presque 
impeicepiible;  j'avais  employé  à  ce  moment-là  78^' de  chlo- 
rure d'aluminium  et  l'opération  avait  duré  trois  heures. 

Le  liquide  brun  contenu  dans  le  ballon  a  été  ajouté  par 
petites  portions  dans  de  l'eau  distillée;  le  tout  a  été  agité 
très  fortement  et  placé  dans  une  allonge  k  robinet  :  il  s'est 
forq;ié,  aubout  de  peu  de  temps,  deux  couches  parfaitement 
distinctes,  la  supérieure  rouge  foncé,  l'inférieure  légère- 
ment verdâlre.  J'ai  séparé  les  deux  couches  après  douze 
heures  de  repos.  La  couche  supérieure,  qui  était  formée  de 
benzine,  a  été  évaporée,  et  le  résidu,  repris  par  l'eau  bouil- 
lante, a  laissé  déposer,  après  filtration  sur  un  filtre  mouillé 
et  refroidissement,  des  paillettes  blanches  cristallines,  qui 
constituaient  le  produitquej'avais  eu  l'intention  déformer, 
c'est-â-dire  l'acide  benzoyipropionique.  Sur  le  filtre  il  était 
resté  une  matière  Jjrune  rcsinoïde  dont  j'aurai  l'occasion 
de  parler  un  peu  plus  loin  ;  la  couche  aqueuse  inférieure, 
évaporée  et  traitée  par  Tacide  chlorhydrique,  m'a  donné, 
mais  en  très  faible  proportion,  des  cristaux  semblables  à 
ceux  que  j'avais  obtcMius  plus  haut. 

Le  rendement  de  cette  première  opération  n'était  guère 
satisfaisant  :  avec  les  quantités  de  substances  réagissantes 
indiquées  plus  haut,  je  n'avais  pas  obtenu  plus  de  5^**  à 
6^^  de  produit  pur.  J'ai  varié  le  mode  opératoire  prfmiti- 
vemenl  employé  et,  après  une  série  de  manipulations  et  de 
recherches,  je  me  suis  arrêté  au  suivant,  qui  donne  des 
quantités  de  produit  très  suffisantes. 

La  benzine,  Tanhydrique  succinique  et  l"e  chlorure 
d'aluminium  sont  placés  dans  un  matras  suffisamment 
grand  ;    la  réaclioii  entre  ces    trois  corps  ne  larde  pas  à 
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toutefois,  sa  purifîcaiion  devra  être  rendue  complète  par 
des  dissolutions  et  des  cristallisations  successives  dans 
Téther  et  dans  Teau  :  c'est  de  ce  dernier  dissolvant  qu'il  se 
dépose  sous  sa  forme  cristalline  la  plus  nette. 

Ce  n'est  qu'à  la  suite  de  nombreux  essais  que  j'ai  pu 
réaliser  la  préparation  de  Facide  benzoylpropionique  dans 
des  proportions  qui  ne  s'éloignent  pas  beaucoup  de  celles 
indiquées  par  la  théorie.  J'avais  remarqué  que  le  rendement 
était  d'autant  plus  faible  que  le  mélange  avait  été  soumis 
plus  longtemps  à  une  température  élevée,  et  que  le 
produit  principal,  dans  ces  dernières  conditions,  était  celte 
résine  brun-jaunâtre  dont  j'ai  parlé  plus  haut;  elle  ac- 
compagne l'acide  benzoylpropionique  dans  ses  solutions 
dans  la  benzine  et  dans  la  potasse  d'où  elle  est  précipitée, 
en  même  temps  que  lui,  par  l'acide  chlorbydrique. 

Cette  résine  se  dissout  dans  les  alcalis  en  formant  des 
solutions  rouges  qui,  par  évaporation,  laissent  des  résidus 
de  même  couleur  non  cristallisés  ;  traitée  à  rébulliiion  par 
le  carbonate  de  chaux,  elle  forme  un  sel  calcaire  que  l'on 
obtient  par  évaporation  de  la  liqueur,  sous  forme  de  pla- 
ques jaunes,  sans  aucune  apparence  cristalline. 

En  même  temps  que  les  deux  produits  signalés,  il  se 
forme  encore,  quand  on  opère  à  chaud,  un  troisième  corps, 
que  j'ai  pu  isoler,  mais  en  trop  petite  quantité  pour  l'ana- 
lyser, en  distillant  la  benzine  dont  j'avais  enlevé  la  résine 
el  l'acide  benzoylpropionique.  Ce  corps  est  insoluble  dans 
les  alcalis,  soluble  dans  la  benzine,  à  laquelle  il  (commu- 
nique  une  coloration  rouge  foncé  ^  il  se  sépare,  par  distil- 
lation du  dissolvant,  sous  forme  de  cristaux  rouges  qui  ont 
été  examinés  au  microscope,  et  semblent  appartenir  au 
système  orthorhombique;  ils  sont  insolubles  dans  l'eau 
froide  et  dans  l'eau  chaude,  solubles  très  facilement  dans  la 
benzine,  l'éther  el  le  chloroforme. 

Je  n'ai  pas  étudié  plus  longuement  ces  deux  derniers 
composés,  d*autant  qu'avec  le  procédé  que  j'ai  décrit  en 
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OU  dans  le  cas  d'un  anhydride  d'acide  monobasique 

C«HSA1*CI5  4-  (C'H'p)«0  =C«H»-C0-CH3-f-CH»-C0-Al*CP 

Anhydride         Méthylbenzoyle. 
acétique. 

et  en  général  du  composé  qui  constitue  le  produit  définitif 
de  ia  réaction,  avec  régénération  du  cblorure  d'aluminium, 
lequel  agirait  sur  une  nouvelle  portion  de  benzine,  et  ainsi 
de  suite  jusqu'à  épuisement  du  chlorure  organique. 
{Comptes  rendus  des  séances  de  l'académie  des  Sciences.) 
Quoique  la  combinaison  organométallique  n'ait  pas  été 
isolée  par  ces  savants,  tous  les  faits  observés  par  eux  sont 
d'accord  avec  cette  hypothèse^  ilsTont  fait  intervenir  pour 
expliquer  la  formation  d'un  acide  acétonique,  l'acide  ben- 
zoylbenzoïque,  a  l'aide  de  l'anhydride  phtalique  et  de  la 
benzine  eu  présence  du  chlorure  d^aluminium,  et  comme 
mes  observations  sont  en  parfait  accord  avec  les  leurs,  je 
l'invoquerai  à  mon  tour  pour  expliquer  la  formation  de 
l'acide  benzoylpropionique  par  l'aciion  de  l'anhydride 
succinique  sur  la  benzine,  en  présence  du  chlorure  d'alu- 
minium : 

CH*  -  CO  V 
CHV-}-  I  ;0  =  C«H'^-CO-CH«-CH»-COOH. 

CH«  -  CO  -^ 

Première  phase  :  formation  du  composé  organométal- 
lique : 

.      C«IP  -f-  Al^CP  =:C«H»,  APCP  -f-  HCl. 

Deuxième  phase  :  le  composé  organométallique  réagit 
sur  Tauliydride  succinique  : 


CH*  —  CO 
C«H%A1«CP-}-  I  )o  =  CfiH»-CO-CH«-CU*-COOAPCP 

Composé  hypothétique. 
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nant  à  la  série  grasse,  et  dont  le  nombre  a  été  considérable- 
ment augmenté  dans  ces  derniers  temps,  puis  ceux  de  la 
série  aromatique,  et  j'indiquerai  surtout  ce  qu'il  importe 
de  montrer  dans  cette  étude,  leurs  modes  de  formation 
synthétiques. 

Série  grasse.  —  Acide  pyruvique  CH'  -  CO  -  COOH. 
— •  Cet  acide  prend  naissance  par  la  distillation  sèche  de 
racideglycériqucoudeTacide  tartrique;  il  peut  être  appelé 
encore  acide  acétylformique  et  a  été  obtenu  à  Taide  d'une 
méthode  synthétique  d'acides  acétoniques,  imaginée  par 
MiVI.Claissen  etMoritz(^enc/ife  der  deutschenchemischen 
Gesellschafty  t.  X,  p.  844i  ^^  ^«  XIII,  p.  2iai).  Cette  mé- 
thode consiste  à  faire  agir  l'acide  chlorhydrique  sur  des 
cyanures  d'acides.  J'entrerai  dans  quelques  détails  relatifs 
à  cette  action,  en  parlant  de  t'acide  phénylglyoxalique  qui 
a  été  le  premier  préparé  par  cette  méthode.  C'est  ainsi  que 
l'acide  pyruvique  ou  acétylformique  a  été  formé  par  action 
de  Tacide  chlorhydrique  concentré  sur  le  cyanure  d^acétyle 
I^a  fonction  acétonique  de  cet  acide  est  démontrée  par  son 
mode  de  formation,  ses  réactions  avec  le  brome  et  l'urée 
étudiées  par  M.  Grimaux,  et  ses  réactions  avec  les  sulfites 
alcalins  neutres  et  acides  que  M.  Clewînga  fait  connaître 
tout  récemment. 

Traité  par  l'hydrogène  naissant,  il  forme  un  acide-al- 
cool ou  oxyacide,  l'acide  éthylidène-laclique 

CH3-CH0H-C00H. 

Acide  acétylacétique  CVV'  'CO-CR^  -COOH.  —  Il 
n'est  pas  connu  à  l'état  de  liberté  :  son  élher  éthylique 
(]6  Ji<  0  O'*,  découvert  par  Geulher  (*),  a  été  considéré  comme 

(*)  L'éthcr  acétylacétique  est  obtenu  en  introduisant  dans  de  Téther 
acétique  anhydre  et  pur  -^  de  son  poids  de  sodium  coupé  en  tranches 
fines;  on  distille  au  bain-marie  et  le  résidu  est  traité  par  Tacide  acétique 
et  l'eau,  puis  agité  avec  de  Téther  :  la  solution  éthérée  donne  par  distilla- 
tion fractionnée  Téther  acétylacétique. 
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snr  le  cyanure  de  beDzoyIey  suivant  l'équaUon 

(i)         C*II»-CO,AzCH-H»0=C»H*-CO-CO,Aïa« 

et 

i  C«H*-C0-C0,A2H»+H*0-f-HCl 

'^^  I       =C«H»-C0-C00H  +  A2H*C1. 

La  réaction  a  lieu  suivant  deux  phases  :  dans  la  première 
il  se  forme  un  produit  amidc  de  l'acide,  sous  Tinfluenoe  de 
Teau;  cet  acide  amidé,  dans  la  deuxième  phase,  se  trans- 
forme en  sel  ammoniac  et  en  acide  phényiglyoxalique  par 
action  de  Teau  et  de  Tacide  chlorhydrique.  Ce  produit 
amidë  intermédiaire  a  du  reste  été  isolé  et  étudié  par  Fau- 
teur. L'opération  se  fait  de  la  manière  suivante  :  i^**^  de 
cyanure  debenzoyle  est  soumis  pendant  plusieurs  semaines 
et  à  la  température  ordinaire  à  Faction  de  3^®^,5  d'acide 
chlorhydrique  fumant  (r2=  i,  19)^  au  bout  de  ce  temps, 
il  se  dépose  au  fond  des  tubes  dans  lesquels  on  opère  une 
huile  jaune, qui,  après  agitation  avec  Féther  et  évaporation 
dé  ce  dissolvant,  abandonne  une  masse  sirupeuse  très 
épaisse  que  Fon  dissout  dans  le  carbonate  de  potassium: 
la  solution  alcaline  traitée  par  Facide  chlorhydrique  est 
agitée  avec  de  Féther,  qui  dissout  Facide  que  Fon  cherche 
et  Fabandonne  par  évaporation  sous  la  forme  d'un  liquide 
oléagineux  jaunâtre  qui  se  prend  peu  à  peu  en  une  masse 
cristalline  quand  on  la  place  dans  le  vide  au-dessus  de 
Facide  sulfurique.  L'acide  phénylglyoxalique  ainsi  obtenu 
fond  entre  60"-  65**  :  il  est  facilement  soluble  dans  Feau. 
Traité  par  l'hydrogène  naissant,  il  donne  un  oxyacide, 
Facide  formobenzoylique  ou  phénylglycolique 

C«H5-CH0H-C0^IL 

Par  action  de  Facide  îodliydrîque  de  1,67  de  densité  et  en 
présence  du  phosphore  amorphe,  il  se  transforme  en  acide 
«-toluiqueC«H*-CH2.COOH  (Claissen,  Ioc.  cit.) 
L'acide   phénylglyoxalique   a  été  préparé  encore  par 
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comme  Tavaient  admis  primitivement  MM.  Friedel  et 
Crafis,  qui  en  avaient  réalisé  la  synthèse  par  action  du 
chlorure  de  phtaiyle  sur  la  benzine  en  présence  du  chlo- 
rure d'aluminium  :  c'est  donc  en  réalité  la  diphénylphta- 
lide,  et  l'on  peut  admettre  que  le  chlorure  de  phtalylc 
dont  elle  dérive  possède  une  constitution  dissymétrique 
exprimée  par  la  formule 

/CC1\ 
C«H\         ^O; 

CO 

dans  la  formation  de  ce  chlorure  par  aciion  du  perchlo- 
rure  de  phosphore  sur  l'anhydride  phtalique,  c'est  donc 
sur  un  des  carbonyles  de  cet  anhydride  que  le  chlore  a 
exercé  son  action,  et  dans  la  formation  de  l'acide  phtalyl- 
acétique  par  action  de  l'anhydride  acétique  sur  l'anhy- 
dride phtalique  c'est  encore  avec  un  des  carbonyles  de  cet 
anhydride  que  la  réaction  aura  lieu.  La  formule  de  l'acide 
phtalylacélique  donnée  par  Gabriel  et  Michael  devra  donc 
être  modifiée  en  se  basant  sur  ces  considérations,  et  l'équa- 
lion  qui  lui  donne  naissance  sera  la  suivante  : 

.COv  CH»-CO.  .C  =  CH-COOH 

Acide  phtalylaoétique. 

Cette  nouvelle  formule  de  constitution,  basée  sur  des 
faits  parfaitement  acquis,  me  parait  plus  rationnelle  que 
celle  admise  jusqu'à  présent,  el  elle  rend  compte  très  net- 
tement de  la  formation  de  l'acide  benzoyiacétocarbonique 
par  action  des  alcalis. 

.C  =  CH-COOH  .CO-CH«-COOH 

C«n\  \^  H-H«0  =  C«H\ 

^CO      y^  COOH 

Ce  dernier  acide,  traité  par  l'hydrogène  naissant,  produit 
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et  acide  benzoïque  [Bulletin  de  la  Soc^  chim.,  t.  XXXV, 
p.  5o3). 

L'acide  toluylbenzoïque  prend  naissance  encore  en  même 

temps  que  la  ditoluylkétone  CO  .  ,  par  Toxyda- 

^C*H*-CH» 

lion  du  ditolylméihane  C*  H* .  ,  au  moyen 

^CH*-C*H*-CH« 

de  l'acide  sulfurique  et  du  bichromate  de  potassium. 

On  voit,  par  les  exemples  que  je  viens  de  citer,  com- 
bien la  méthode  de  synthèse  de  MM.  Friedel  et  Crafts  est 
plus  simple  et  en  même  temps  plus  féconde  et  plus  géné- 
rale que  toutes  celles  usitées  auparavant  pour  la  produc- 
tion de  ces  acides  à  fonction  complexe. 

Pour  terminer  cette  nomenclature,  je  citerai  encore 

^CO-COOH 
Y  acide  acétylisatique  C*  H*  v  ,  obtenu  à  Taide 

^AzH-C»H»0 

de  l'acétylisatine  ;  sous  Tinfluence  de  Thydrogène  naissant 
îl  forme  un  oxyacide  C*°H**  AzO*,  appelé  acid-e  acétyUij- 
dr indique  (Suida,  Ber.  der  deutsch.  chem»  Gesellsch., 
t.  XI,  p.  584)« 

CHAPITRE  III. 

ACIDE    BENZOYLPROPIONIQUE    ET    SES    DÉRIVÉS. 

Caractères  généraux,  —  L* acide  benzoyipropionique 
C«H''-C0-C2H*-C00H  =  O^H^^O»,  obtenu  par  la  mé- 
thode décrite  plus  haut,  cristallise  en  prismes  blancs  ap- 
partenant au  système  orthorhombique  :  c'est  de  sa  solution 
aqueuse  qu'il  se  sépare  sous  sa  forme  cristalline  la  plus 
nette  en  retenant  i"*°^  d'eau  5  néanmoins,  je  n'ai  jamais 
pu  Toblenir  en  cristaux  assez  grands  pour  faire  la  déter- 
mination exacte  des  éléments*,  mais  leurs  propriétés  op- 
tiques sont  celles  des  cristaux  du  système  orthorhombique . 
II  se  dissout  très  facilement  à  froid,  dans  Téther,  dans 
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L'acide  benzojlpropionique  se  combine  facilement  aux 
bases  pour  former  des  sels  doni  quelques-uns  cristallisent 
très  bien. 

Action  des  alcalis.  —  Fondu  avec  la  potasse,  il  se  dé- 
compose en  acide  benzoïque  et  en  acide  propioniqne,  sui- 
vant Téquation 

CioHioo»-4-aKeO  =  C^H»KO«-i-C»H»KO*-f-H*0 

Au  début,  on  observe  la  formation  d'une  magnifique  colo- 
ration violette  qui  disparaît  peu  à  peu  à  mesure  que  la 
température  s'élève,  et  la  masse  fondue  finit  par  prendre 
une  teinte  grise  uniforme  qui  est  l'indice  de  la  fin  de  la 
réaction  \  on  reprend  alors  par  l'eau  et  l'on  obtient  de 
cette  manière  une  dissolution  contenant  les  acides  ben- 
zoïque.et  propionique  à  l'état  de  sels  de  potassium.  Cette 
solution  est  additionnée  d'acide  sulfurique  qui  précipite 
l'acide  benzoïque;  cet  acide  est  recueilli  et  caractérisé 
nettement  à  Taide  de  ses  réactions  et  de  ses  propriétés. 
Dans  la  solution  filtrée  se  trouve  l'acide  propionique  que 
Ton  sépare  par  distillation;  on  le  neutralise  par  la  soude, 
et  on  le  précipite  à  Tétat  de  propionate  d'argent 
C'H'AgO'  à  l'aide  de  Tazotale  d'argent;  le  sel  ainsi  ob- 
tenu a  été  calciné  pour  déterminer  sa  composition  : 
o8*',432  ont  donné  oS%253  de  résidu,  ce  qui  fait,  en  cen- 
tièmes, 58,6  d'argent;  ce  chiffre  s'accorde  assez  exacte- 
ment avec  la  composition  du  propionate  d'argent  qui , 
théoriquement,  contient  59.4  pour  100. 

L'acide  azotique,  de  i,3i5  de  densité,  agit  énergique- 
ment  sur  Tacide  benzoyipropionîque,  surtout  à  chaud;  d'a- 
bondantes vapeurs  nitreuses  se  dégagent,  et  le  liquidé,  re- 
froidi, ne  larde  pas  à  laisser  déposer  des  cristaux  qu'il  est 
facile  de  reconnaître  pour  de  l'acide  benzoïque;  dans  la 
solution  se  trouve  l'acide  propionique  formé  :  l'action  de 
l'acide  azotique  est  donc  analogue  à  celle  de  la  potasse. 

Le  mélange  d'acide  sulfurique  et  de  bichromate  de  po- 
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dans  l'eau  par  la  soude  caustique,  ou  bien  en  neutralisant 
une  solution  chaude  d'acide  par  le  carbonate  de  soude;  il 
fait  facilement  la  double  décomposition  avec  les  sels  des 
métaux  lourds,  et  je  m'en  suis  servi  comme  point  de  dé- 
part, de  même  que  du  sel  de  baryum,  pour  la  préparation 
de  quelques-uns  des  benzoyl  propion  a  tes. 

Benzoylpropionate  de  potassium  C**  H*  KO'.  —  Comme 
le  précédent,  il  est  obtenu  en  saturant  exactement  Tacide 
par  la  potasse  ;  il  est  très  soluble  dans  Teau  et  à  peu  près  in- 
soluble dans  l'alcool,  l'éther,  le  cUoroforme,  la  benzine*, 
la  solution  aqueuse  l'abandonne  par  évaporation  et  des- 
siccation au-dessus  de  Tacide  sulfurique,  sous  forme  de 
masses  gommeuses  sans  indice  de  crisiallisatîoii. 

Benzojlpropionate  de  baryum  i  (C*®H'0')Ba'''-+-  aH*0. 

—  Il  a  été  préparé  en  saturant  à  chaud  l'acide  benzoyl- 
propionique  par  l'hydrate  de  baryte  \  la  solution  aqueuse, 
évaporée  jusqu'à  consistance  convenable,  le  laisse  dé- 
poser sous  forme  de  cristaux  blancs  qui  se  réunissent  en 
mamelons;  il  est  soluble  dans  l'eau  froide,  plus  solable 
dans  l'eau  bouillante,  à  peu  près  insoluble  dans  Talcool, 
l'éiher,  le  chloroforme  et  la  benzine  ;  séché  à  i  lo**,  il  perd 
2H'0;  l'analyse  de  ce  sel,  ainsi  desséché,  a  permis  de 
déterminer  sa  composition  en  même  temps  que  la  basicité 
de  l'acide  benzoylpropionique  :  i6',65  de  benzoylpropio- 
nate  de  baryum  desséché  ont  été  calcinés  ;  le  résidu  d'oxyde 
de  baryum  a  été  de  05*^,513;  carbonate  0**^,6605,  et  sul- 
fate o6%  781a  ;  ce  qui  fait  :  Ba  pour  loo,  27,8  \  la  théorie 
pour  2(C*®H*0')Ba  exigerait  27,9. 

Benzoflpropionate  de  calcium  2  (C*^  H*  O»)  Ca"-^  3  H»0. 

—  Ce  sel  se  forme  quand  on  fait  agir  le  carbonate  de  chaux, 
précipité  sur  une  solution  d'acide  dans  l'eau  chaude;  par 
évaporation  et  refroidissement,  il  se  dépose,  de  celte  so- 
lution, sous  la  forme  de  très  belles  aiguilles  prismatiques 
du  système  orthorhonibique  et  contenant  3™®^  d'eau;  séché 
vers  ioo®-i  10'*,  il  perd  cette  eau  de  cristallisation  ;  à  une 
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luDiineux.  Ce  précipité,  cbaufie  dans  Teau,  fond  d'abord 
et  finit  par  se  dissoudre,  assez  difficilement,  il  est  vrai; 
cette  dissolution,  par  refroidissement,  laisse  déposer  le 
sel  sous  forme  de  belles  aiguilles  cristallines  qui  se  réu- 
nissent en  barbes  de  plume;  il  faut  les  conservera  Tabri  de 
la  lumière  qui  les  décompose  rapidement.  L'analyse  de  ce 
sel  desséché  m'a  servi  à  déterminer  encore  une  fois  la  ba- 
sicité de  l'acide  benzoylpropionique ':  2^,17  du  sel  d'ar- 
gent ont  laissé,  après  calcination,  o^',  8a  d'argent  métal- 
lique; la  théorie,  pour  C**H'0',  Ag,  exige  o^^Saoa;  ou, 
en  centièmes,  37,787  au  lieu  de  37,792. 

Benzojlpropionate  de  plomb.  —  Précipité  blanc  qui 
devient  cristallin  à  la  longue  et  qui  est  obtenu  en  traitant 
une  solution  de  benzoylpropionate  de  baryum  par  une  so- 
lution d^azotate  de  plomb  ;  il  se  dissout  dans  l'eau  chaude. 

Le  nitrate  mercureux,  traité  par  une, solution  d'un  sel 
alcalin  ou  alcalino-terreux  de  l'acide  benzoylpropionique, 
laisse  déposer  un  précipité  blanc  de  benzoylpropionate 
mercureux.  Enfin  les  dissolutions  des  sels  alcalins  ou 
alcalino-terreux  de  l'acide  benzoylpropionique  sont  préci- 
pitées par  la  solution  neutre  de  perchlorure  de  fer;  on  ob- 
tient ainsi  un  précipité  couleur  de  chair,  ressemblant  au 
benzoate  de  fer  et  soluble  dans  les  acides  minéraux  ;  cette 
réaction  est  caractéristique  de  l'acide  benzoylpropionique. 
L'acide  benzoylpropionique  forme  des  éthers  composés 
avec  les  alcools;  c'est  ainsi  qu'on  prépare  très  facilement 
lebenzoYlpropionated'éthyleC'W-CO'Oi^''COOC^W, 
en  saturant  de  gaz  acide  chlorhydrique  une  solution  d'acide 
benzoylpropionique  dans  l'alcool  ;  par  distillation,  il  reste 
un  liquide  sirupeux  qui  ne  tarde  pas  à  se  remplir  de  petits 
cristaux  blancs  qui  constituent  l'élher.  Ce  corps  fond  vers 
3o"-3a®  et  bout  à  160**  ;  mais,  avant  d'atteindre  la  tempéra- 
ture d'ébuUition,  il  prend,  sous  l'influence  de  la  chaleur, 
une  magnifique  coloration  rouge  de  sang  ;  ce  liquide  rouge, 
convenablement  refroidi,   reprend  la  forme  cristalline; 
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transforma  lion,  qui  caractérise  les  acides  acétoniques,  se 
produit  tout  aussi  bien  à  Taide  de  Tamalgame  de  sodium 
qu'au  moyen  du  zinc  et  de  Tacide  chlorhydrique  en  solu- 
tion alcoolique. 

C«H«-CO-C»H*-COOH-*-H*  =  C«H»-CHOH-C«H*-COOH. 

Quand  on  opère  par  le  premier  procédé,  il  suffit  de 
mettre  F  amalgame  de  sodium  en  contact  avec  Tacide  tenu 
en  suspension  dans  Teau  ;  la  formation  de  l'acide  benzhy- 
drylpropionique  se  fait  plus  promptement  par  cette  mé- 
thode, mais  on  court  toujours  le  risque  de  pousser  Thydro- 
génation  trop  loin  et  d'obtenir  une  quantité  plus  ou 
moins  considérable  d'un  autre  acide.  Tacide  benzylpropio- 
nique,  dont  j^aurai  l'occasion  de  parler. 

D'après  le  deuxième  procédé,  qui  est  toujours  plus  long, 
on  dissout  l'acide  benzoylpropioniquedans  Talcool  à  85^  et 
on  introduit  dans  la  solution  de  la  grenaille  de  zinc,  puis 
on  y  ajoute  de  temps  en  temps  de  l'acide  chlorhydrique 
concentré;  lorsqu'on  voit  se  former  dans  le  liquide  des 
flocons  blancs,  la  réaction  est  terminée  :  ou  filtre  alors, 
on  évapore  l'alcool  et  l'eau  et  on  reprend  le  résidu  par  une 
solution  de  potasse. 

Dans  l'un  et  dans  l'autre  cas,  l'acide  benzhydrylpropio- 
nique,  qui  se  trouve  dans  la  solution  à  Tëtat  de  sel  de 
sodium  ou  de  sel  de  potassium,  est  séparé  à  l'aide  de  Tacide 
chlorhydrique  et  repris  par  l'éther,  dans  lequel  il  est  très 
facilement  soluble  ;  par  évaporation  de  ce  dissolvant,  on 
Tobtient  sous  la  forme  d'un  liquide  incolore  qui  jaunit 
très  rapidement  au  contact  de  l'air  :  il  est  nécessaire  de  le 
purifier  toujours  en  le  faisant  passer  à  plusieurs  reprises 
dans  des  combinaisons  salines  d'où  on  l'extrait  chaque 
fois  par  précipilalion  à  l'aide  de  Tacide  chlorhydrique  et 
dissolution  dans  l'éther  ou  dans  le  chloroforme  anhydres. 
Le  liquide  ainsi  obtenu,  placé  dans  un  endroit  dont  la  tem- 
pérature ne  dépasse  pas  i5^;  ne  tarde  pas  à  se  remplir  de 
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et,  si  on  le  maiDlîent  pendant  un  certain  temps  à  celte 
température,  il  perd  H^O  et  se  transforme  en  un  anhy- 
dride cristallin  analogue  au  Uctide,  et  qui  se  présente  sous 
la  forme  de  tables  rhomboïdales  parfaitement  définies*,  la 
formule  de  cet  anhydride  est 

CioflioQ»  =  C«H»  -CH-  C«H* 

I  I 

o     co 

et  son  analyse  a  donné  les  chiffres  suivants  : 

gr     . 

Matière. . .  » 0,^84 

co« 0,7355 

B'O o,i56 

en  centièmes  : 

Calculé 
pour 
C"»H'»0». 

c 73,99       74,07 

H 6,10  6,17 

Cet  anhydride  est  à  peu  près  complètement  insoluble 
dans  Teau,  très  peu  soluble  dans  Talcool  et  le  chloroforme, 
un  peu  plus  soluble  dans  Téther  ^  il  ne  se  dissout  qu'avec 
une  extrême  lenteur  dans  l'ammoniaque  et  dans  les  solu- 
tions alcalines  de  potasse  ou  de  soude,  en  reformant  des  sels 
de  l'acide  benzhydrylpropionique  :  c'est  en  mettant  à  profit 
son  insolubilité  presque  complète  dans  l'alcool  que  j'ai  pu 
le  séparer  facilement  de  ce  dernier  acide. 

L'acide  benzhydrylpropionique,  traité  par  les  agents 
d'oxydation  (chromate  de  potassium  et  acide  sulfurique, 
acide  azotique  étendu,  permanganatede potassium),  se  trans- 
forme de  nouveau  en  acide  benzoylpropionique;  toutefois, 
il  est  difficile  d'éviter  une  oxydation  plus  complète,  et 
presque  toujours  on  obtient  les  acides  benzoïque  et  pro- 
pionique  en  quantité  plus  ou  moins  considérable  et  prove- 
nant de  la  décomposition  de  Tacide  benzoyipropionique 
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drîqiie  à, i5o®  en  tube  scellé;  Tacide  formé,  que  l'on  fait 
passer  dans  une  combinaison  potassique  ou  sodique,  est 
séparé  ensuite  à  l'aide  de  l'acide  chlorhydrique  et  de 
Téther.  C'est  un  liquide  jaunâtre,  insoluble  dans  l'eau 
froide,  soluble  dans  l'alcool,  l'élher,  la  chloroforme,  la 
benzine  et  l'eau  chaude,  bouillant  vers  a20^-aa5^.  Je  ne 
crois  pourtant  pas  que  le  produit  ainsi  obtenu  soit  complè- 
tement pur  ;  j'ai  tout  lieu  de  croire  qu'il  est  toujours  ac* 
compagne  de  quantités  plus  ou  moins  fortes  de  composés 
provenant  d'une  hydrogénation  plus  complète,  et  cela 
selon  la  température  à  laquelle  l'acide  iodhydrique  a 
produit  son  action  ;  et  en  effet,  j'ai  remarqué  que,  si  l'on 
chauffe  vers  i70**-i75**,  le  produit  que  l'on  obtient  est 
brun,  visqueux  et  n'est  plus  du  tout  soluble  dans  les  alcalis  : 
ce  n'est  donc  plus  un  acide,  et  à,  200®  c'est  une  masse 
solide,  charbonneuse,  dans  laquelle  on  remarque  des  pail- 
lettes blanches  nacrées,  solubles  dans  la  benzine. 

Voici  pourtant  des  chiffres  obtenus  dans  une  analyse  du 
corps  formé  à  une  température  qui  n'a  pas  dépassé  i5o** 
et  qui  se  rapprochent  beaucoup  de  ceux  exigés  par  la 

théorie. 

Matière o«%478 

CO* 1«%221 

H*0 o5',3o8 


en  centièmes  : 


Calculé 
pour 

C 72?97  73,17 

H 7516  7î32 

Il  est  probable,  d'après  tout  cela,  que  par  action  de 
Tacide  îodhydrique  sur  l'acide  benzhydrylpropîonique 
entre  iSo**  et  200**,  on  puisse  arriver  à  la  formation  d'un 
carbure  C^^H**  qui  sera  le  durol  ou  plutôt  un  isomère  de 
celui-ci. 
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en  cenlièmes  : 

Trouvé.  ('.aïeule. 

Ba ^9»ï7  ^7>7 

Le  benzliydryl  propion  a  le  de  baryum  a  servi  ensuite  à 
préparer  le  sel  d^argent  ;  c'est  un  précipité  blanc  cailleboité 
(|ui  devient  violet  au  contact  de  la  lumière;  il  se  dissout 
dans  Teau  bouillante,  et  cette  solution,  par  refroidisse- 
ment, le  laisse  déposer  sous  la  forme  de  fines  aiguilles 
cristallines.  0*%  268  de  benzliydrylpropionate  d'argent  cal- 
cinés ont  laissé  0^*^,0995  de  résidu;  la  théorie  indique 
o^',  1008;  en  centièmes  : 

Trouvé.  Calculé. 

37,12  37,61 

D'après  son  mode  de  formation,  ses  réactions  et  ses  ca- 
ractères, Tacidebenzliydrylpropioniqueest  un  acide-alcool 
monobasique,  homologue  supérieur  de  l'acide  phénylgly- 
colique  et  de  l'acide  phényl lactique. 

OH 
C  11">-CH  (  i=C»H»0%  acide  phénylglycolique, 


COOH 
OH 

\ 


Cll'-CH^-CH  (^  =C»H*<>0%  acide  phényllactique, 


COOH 
OH 

\ 


i:nV-CB'(  =:C*^H"OS  acide  benzhydrylpropionique. 


ap-ap-cooH 

Meyer  [Berichte  der  deutsch,  chetn.  Gesellsch.,  t.  XI, 
p.  1285),  en  oxydant  l'acide  cuminique  à  l'aide  du  per- 
manganate de  potassium,  a  obtenu  un  acide  de  la  formule 
(jiojjiîQs^  qu'il  a  nommé  acide  oxjpropylbenzoïquc  el 
qui  fond  à  i55"-i56".  C'est  un  isomère  de  l'acide  benzhy- 
drylpropionique et  il  donne  par  oxydation  de  l'acide  téré- 
phtalique,  ce  qui  prouve  que  Toxhydryle  est  fixé  dans  la 


SYNTHESE    d'agIDES,    d'aCÉTOMES,    ETC.  4^3 

COOH 


chaîne  latérale  C^H*  ;  traité  par  H  Cl,  il  perd 


C»H«-OH 

H^Oet  donne  Tacide  propénylbenzoïque  C*H*.  , 

^COOH 

11  existe  aussi  un  isoinère  de  Facide  benzylpropiohique, 

CH*-CH*-CH» 

racîdepropylbenzoïqueC'H* .  ,  dérivé  de 

^COOH 

Tacide  phtalylpropionique 

C«H*(CO)«.C*H'-COOH, 

par    action    de  Tacide  iodhydrique  à   200^;   ce   dernier 
acide  fixe  H*  et  perd  CO*. 

Cil  H«  O^  +  H*  =  C^o  flu  Qî -i- C0^ 

(Gabriel  et  Michael,  Ber.der  deutsch,   client,  Ge- 
sellsch.y  t.  XI,  p,  1007.  ) 


SECONDE  PARTIE. 


CHAPITRE  I". 

ACTION    DE   l'acide   CHLOROCHROMIQUB    SUR  LA   PHÉNYL- 

PROPYLACÉTONE. 

La  deuitième  partie  de  ce  travail  est  consacrée,  comme  je 
Tai  dit  au  commencement,  à  l'étude  de  l'action  que  Tacide 
chlorochromique  exerce  sur  certaines  acétones  mixtes^  en 
principe,  je  cherchais  un  procédé  de  formation  de  l'acide 
benzoylpropionique  par  oxydation  de  la  phénylpro- 
pylacétoue  ou  propylbenzoyle  C*H*-CO-C*H'' ,  par 
analogie   avec  la  formation  de  l'acide  benzoyibenzoïque 
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réalisée  par  Ziacke  en  oxydant  la  phényltolylacétone 
C«H»-CO-C«H*.CH». 

Les  essais  d^oxydation  tentés  sur  le  propylbenzoyle  à 
Taide  des  procédés  ordinaires  avaient  toujours  donné 
comme  produits  principaux  les  acides  benzoïque  et  pro- 
pionique  :  c'est  ainsi  que  l'oxydation  à  Paide  du  bichro- 
mate de  potassium  et  de  Tacide  sulfurique  fournit  surtout 
de  Tacide  benzoïque  et  de  Tacide  propionique  en  même 
temps  qu'une  petite  quantité  diacide  carbonique  et  d'acide 
acétique;  la  molécule  de  Tacétone  se  scindait  toujours 
sous  Tinfluence  de  ces  agents  oxydants,  de  la  manière 
suivante  : 

CioHi«0  4-  0»  =C'H«0«  4-  C»H«OS 

et  cette  réaction  était  considérée  comme  une  propriété  ca- 
ractéristique de  ces  acétones. 

J'avais  cru  un  instant  que,  Texistence  de  l'acide  benzoyl- 
propionique  n'étant  pas  connue  à  Tépoque  où  ces  expé- 
riences avaient  été  faites,  sa  formation  à  l'aide  des  agents 
ordinaires  d'oxydation  avait  pu  échapper  aux  chimistes  qui 
les  eilectuaient,  d'autant  plus  qu'il  se  scinde  lui-même  avec 
facilité,  comme  je  Tai  fait  voir,  en  acides  benzoïque  et 
propionique  ;  j'ai  renouvelé  les  essais  d'oxydation  sur  la 
phénylpropylacélone  avec  tous  les  oxydants  employés  pré- 
cédemment et  je  n'ai  jamais  pu  constater,  parmi  les 
produits  résultants,  la  présence  de  Tacide  benzoyl propio- 
nique. 

J'ai  cru  devoir  rechercher  alors  si,  i  l'aide  d'une  méthode 
d  oxydation  mieux  appropriée,  je  pourrais  réaliser  la 
réaction  sui-vante  : 

CioHUQ  -4-  0'  =C*«H>«0»  -h  H*0 

Phénylppopyl-  Acide 

acétone.        •    bcnzoylpropionique. 

et  avant  tout  j'ai  essayé  l'action  de  l'acide  chlorochro- 
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transformées  en  aldéhydes-acétones  analogues  à  celle  que 
j'ai  formée. 

Pour  rester  complètement  dans  Ic^s  conditions  que  je 
m'étais  imposées,  j'ai  pris  comme  point  de  départ  la 
phénylpropyl acétone  obtenue  par  synthèse  à  l'aide  de  la 
méthode  générale  de  MM.  Friedel  et  Crafts  ;  je  trouvais 
encore  un  autre  avantage  à  cette  manière  d'opérer:  c'est 
que  je  pouvais  très  facilement  avoir  à  ma  disposition  des 
quantités  d'acétone  mixte  que  je  n'aurais  obtenues  que 
très  difficilement  par  la  méthode  qui  a  servi  jusqu'à  pré- 
sent à  sa  préparation,  c'est-à-dire  par  la  calcination  d'un 
mélange  de  beuzoate  et  de  butyrate  de  chaux. 


CHAPITRE  II. 

PRÉPARATION  SYNTHÉTIQUE  DE  LA  PHÉNYLPROPYLACÉTONE. 

MM.  Friedel  et  Crafts  ont  démontré  (loc.  cit,)  que  les 
chlorures  des  radicaux  alcooliques  n'étaient  pas  seuls  à  se 
prêter  à  la  réaction  que  j'ai  étudiée  plus  haut:  les  chlo- 
rures des  radicaux  oxygénés  fonctionnent  de  la  même  ma- 
nière 5  ainsi,  en  faisant  agir  le  chlorure  d'acétyle  sur  un 
grand  excès  de  benzine  en  présence  du  chlorure  d'alumi- 
nium, ils  ont  observé  uu  dégagement  considérable  d'acide 
chlorhydrique  et  la  formation  d'une  acétone  mixte,  le  mé- 
thylbenzoyle  ou  acétophénone 

C«H«  -I-  CH^-COCl  =  HCl  -hC«H5-C0-CH^ 

De  même,   et   plus   facilement  encore,   la  benzine  et  le 
chlorure  de  benzoyle  ont  donné  de  la  benzophénone 

C«  H6  -f-  C«Hs  -  COCl  =  HCl  -^  C«  H5  -  CO  -  C«  H^. 

C'est  en  faisant  agir  de  même  le  chlorure  de  butyryle 
sur  un  excès  de  benzine  en  présence  du  chlorure  d'alumi- 
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d'abord  adressé  au  sulfure  de  carbone,  que  j'ai  dû  rejeter 
de  suite,  parce  que  l'acétone  ne  s'y  dissout  qu'incomplète- 
ment; j'ai  pris  ensuite,  et  conservé  pour  toutes  mes  expé- 
riences, le  chloroforme  pur  et  anhydre,  qui,  outre  l'avan- 
tage d'être  un  excellent  dissolvant  de  Tacétone,  présente 
encore  celui  signalé  par  M.  Elard,  de  ne  subir  aucune  at- 
taque de  la  part  du  chlorure  de  chromyle  quand  on  opère 
à  froid  ^  à  chaud,  en  vase  clos,  il  se  forme  de  l'oxychlomre 
de  carbone,  de  l'acide  chlorhydriqne  et  de  l'oxychlorure 
de  chrome  (Etihd,  loc,  cit.)  (^  ). 

Les  deux  corps  en  solution  chloroformique  au  \  ont  été 
mis  en  contact  en  ayant  soin  d'ajouter  l'acide  chloro- 
chromique  par  petites  portions,  de  façon  à  éviter  une 
élévation  trop  considérable  de  la  température;  avec  des 
solutions  plus  concentrées  on  risquerait  quelquefois 
d'avoir  des  explosions  qui  pourraient  devenir  dange- 
reuses sî  Ton  opérait  sur  des  quantités  un  peu  considé- 
rables, et  avec  des  solutions  plus  étendues  la  réaction  est 
trop  lente.  J'ai  toujours  employé  des  proportions  de  corps 
réagissants  calculées  d'après  l'hypothèse  d'une  combinaison 
de  1  molécule  de  phénylpropylacétone  et  de  2  molécules 
d'acide  chlorochromique,  en  m'appuyant  la  première  fois 
sur  les  résultats  obtenus  par  M.  Etard;  c'est-à-dire  que,  pour 
loos"^  d'acétone,  j'employais  2108'"  d'acide.  A  mesure  que  ce 
dernier  arrive  au  contact  de  l'acétone,  sa  couleur  rouge  dis- 
paraît, en  même  temps  qu'il  se  forme  un  précipité  brun 
marron;  la  température  s'élève  notablement  et  dans  cer- 
tains cas  on  est  obligé  de  modérer  la  réaction  en  plongeant 
dans  l'eau  froide  le  ballon  dans  lequel  on  opère.  Cette 
partie  de  l'opération  demande  à  être  surveillée  très  atten- 


(  '  )  J'ai  remarqué  que  la  formation  de  l'oxychlorure  de  carbone  se  réali- 
sait déjà  lorsque  la  température  atteint  celle  del'ébullition  du  chloroforme; 
c'est  pour  cela  que  je  recommande  de  modérer  la  réaction,  soit  en  plon- 
geant dans  l'eau  froide  le  Tase  dans  lequel  on  opère,  soit  mieux  encore 
en  opérant  avec  des  solutions  suffisamment  étendues. 


47^  B-    BURCKER. 

driqae  reste  en  solution  dans  Teau  à  Tëtat  de  chlorure  de 
chrome. 

La  composition  et  les  caractères  de  ce  composé  organo- 
chromique  une  fois  nettement  établis,  je  ne  Tai  plus  sé- 
paré, dans  mes  opérations  ultérieures,  pour  le  soumettre 
ensuite  à  la  double  décomposition  avec  l'eau  ;  j'ai  simplifié 
la  manipulation  en  introduisant  le  mélange  par  petites 
portions  dans  un  excès  d'eau.  I/élévation  de  température 
signalée  plus  haut  est  encore  très  manifeste  dans  ces  con- 
ditions, et  Ton  observe  le  même  dégagement  d'acide  chlor- 
bydrique  ;  le  composé  organochromique  subit  donc  la  même 
décomposition  au  sein  de  la  liqueur  chloroformique  que 
lorsqu'on  le  met  directement  en  contact  avec  Peau,  et  l'ai- 
déhyde-acétone  qui  prend  naissance  se  dissout  dans  le  chlo- 
roforme. On  agite  à  plusieurs  reprises  pour  que  cette  dis- 
solution soit  complète,  et  on  place  le  tout  dans  une  allonge 
à  robinet,  de  façon  à  pouvoir  séparer  nettement  la  couche 
chloroformique  d'avec  la  solution  de  chlorure  de  chrome  qui 
surnage  ;  la  séparation  est  complète  au  bout  de  quelques 
heures.  Il  suffit  alors  d'évaporer  la  couche  de  chloroforme 
séparée,  pour  obtenir  l'aldéhyde-acétone  que  roi»  purifie 
par  distillation  avec  la  vapeur  d'eau  ;  il  n'est  pas  néces- 
saire de  faire  passer  un  courant  d'acide  sulfureux  dans  la 
solution  pour  réduire  le  peu  d'acide  chromique  qui  se 
forme: il  suffit  délaver  la  solution  chloroformique  une  ou 
deux  fois  avec  de  l'eau  pour  la  débarrasserde  tout  le  chrome 
qu'elle  renferme. 

Ainsi  obtenue,  cette  aldéhyde-acétone  est  un  liquide  in- 
colore qui  jaunit  et  brunit  même  très  rapidement  au  contact 
de  l'air  ^  sou  odeur  est  assez  agréable,  sa  saveur  est  brûlante 
et  ses  vapeurs  iiritent  fortement  les  yeux;  il  est  insoluble 
dans  l'eau,  soluble  très  facilement  dans  l'éther,  l'alcool,  le 
chloroforme  ;  sa  densité  à  o°  =  i  ,oo5  ;  à  1 5°  elle  n'est  plus 
que  de  0,998  ;  il  bout  vers  245®  sous  la  pression  de  775"" 
et  se  décompose  a  une  température  un  peu  plus  élevée; 
intact  avec  une  solution  ammoniacale  d'azotate  d'argent, 
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sani  el  d'après  sa  constitution,  devait  se  transformer  en  nn 
glycol  contenant  les  groupements  CHOH  et  CH-OU,  à  la 
fois  donc  glycol  primaire  et  secondaire,  et  analogue  par 
conséquent,  quant  à  sa  fonction  ,  au  propylglycol  de 
M.  Wuriz  : 

C«H*-C0-C«H*-CH0-hH*  =  C«H5-CH0H-C*H*-CH»Oe. 

Cette  transformation  se  produit  très  facilement  par  aciicm 
de  l'amalgame  de  sodium  selon  la  méthode  de  M.  Friedel  : 
je  ferai  connaître  plus  loin  les  conditions  dans  lesquelles  il 
faut  opérer,  ainsi  que  les  caractères  du  glycol  formé  5  je  veux 
avant  cela  indiquer  la  théorie  suivant  laquelle  on  peut 
le  plus  aisément  expliquer  la  formation  de  F  aldéhyde-acé- 
tone. 

CHAPITRE  V. 

THÉOBIE    DE    LA    BÉACTION. 

La  théorie  de  la  réaction  qui  donne  naissance  à  Taldéhyde- 
acétone  est  facile  à  établir  en  se  basant  sur  celle  donnée 
par  M.  Etard  pour  expliquer  la  formation  des  aldéhydes 
par  action  de  l'acide  chlorochromique  sur  les  carbures  aro- 
matiques :  la  réaction  entre  cet  acide  et  l'acétone  mixte  se 
fait  de  la  même  manière  et  dans  les  mêmes  conditions, 
avec  formation  tout  d^abord  d'un  composé  organochro- 
mique,  simple  produit  d'addition  résultant  de  l'action 
toute  particulière  du  chlorure  de  chromyle  qui  s'exerce 
de  préférence  sur  le  groupe  mcthylique  contenu  dans  la 
molécule  de  Tacétone.  La  première  phase  de  la  réaction 
pourra  donc  se  traduire  par  l'équation  suivante  : 

C«H^-CO    Cir    CH*    CH^-i-  2CrO^Cl« 

HO  ,Cl 

,0    -^      ^Cl 
i=C«U5    CO-CH«    CH2-CH( 

^O  Cl 

^Cr-^ 
HO^      "^Cl 
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appelés  hémi'glycols^  dont  le  type  éiaîl  le  propylglycol  ob- 
tenu par  M.  Wurtz  en  saponifiant  par  la  potasse  Taeétate 
de  propylène.  Le  procédé  à  Taide  duquel  j'ai  réussi  à  pré- 
parer ce  premier  terme  sera  peut-être  applicable  pour  la 
formation  de  corps  semblables,  et  on  peut  prévoir  dès  main- 
tenant que  les  acétones  mixtes  contenant  le  groupe  méthy- 
lique  CH^  seront  influencées  par  Tacide  chlorochromique 
de  la  même  manière  que  la  phénylpropylkétone.  J'ai  com- 
mencé des  expériences  à  ce  sujet;  mais,  avant  de  relater  les 
résultats  déjà  obtenus,  je  veux  terminer  ce  qui  est  relatif 
à  Taclion  de  Thydrogène  naissant  sur  raldéhyde-acétone  et 
au  glycol  ainsi  formé. 

CHAPITRE  VI. 

ACTION    DE   l'hydrogène   NAISSAHT   SUR   C*®H*®0*   : 

FORMATION    d'un    GLYCOL. 

L'aldéhyde-acétone,  en  solution  alcoolique  étendued'une. 
quantité  d'eau  suffisante,  a  été  traitée  par  un  excès  d'amal- 
game de  sodium;  la  réduction  se  fait  immédiatement  et, 
quand  le  dégagement  d'hydrogène  est  terminé,  on  filtre  et 
on  évapore  la  dissolution  :  l'excès  de  soude  est  neutralisé 
par  l'acide  chlorhydrique  et  le  tout  est  lavé  à  plusieurs 
reprises  à  l'eau  chaude  pour  éliminer  complètement  le  sel 
de  sodium  formé.  Ces  lavages  peuvent  se  faire  sans  incon- 
vénient, parce  que  le  glycol  formé  est  presque  complète- 
ment insoluble  dans  l'eau  chaude.  On  reprend  ensuite  le 
produit  par  le  chloroforme  dans  lequel  il  se  dissout  très 
bien,  et,  après  une  série  de  traitements  semblables  à  l'al- 
cool et  au  chloroforme,  on  l'obtient  complètement  pur. 
Après  avoir  été  maintenu  pendant  quelque  temps  à  l'étuve 
à  100^,  il  se  présente  sous  forme  d'un  liquide  très  épais, 
sirupeux,  légèrement  jaunâtre  et  dont  la  couleur  se  fonce 
rapidement  par  exposition  à  l'air  ou  quand  on  le  chaufle. 
Il  bout  vers  200**  (H  =.'^66)  ;  à  celte  température,  il  est 
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d'acide  acéiîque  contenue  dans  cet  élher  a  été  déterminée 
en  chauffant  le  produit  pendant  plusieurs  heures  à  i5o^ 
dans  un  tube  scellé,  avec  une  solution  titrée  de  baryte, 
dont  le  titre  était  pris  avant  et  après  Topération  à  l'aide  de 
l'acide  chlorhydrique  normal. 

Première        Deuxième 
expérience,    expérience.    Théorie. 

Acide  acétique  pour  loo.  .     4^,8  4y9^  4^ 

Ces  chiffres  indiquent  suffisamment  que  le  corps  formé 
par  action  du  chlorure  d'acélyle  sur  le  glycol  est  un  éther 
diacétique  de  la  formule 

Le  glycol  oxydé  avec  ménagement  à  Taide  de  l'acide 
chromique  a  reproduit  l'aldéhyde-acélone  qui  avait  servi 
à  le  former;  j'ai  fait  agir  sur  lui  d'autres  oxydants  dans 
le  but  d'obtenir  les  deux  acides  benzhydrylpropionique  et 
benzoylpropionique,  qui,  théoriquement,  doivent  se  pro- 
duire : 

C^HS-CHOH    C^H     CH*OH+  0^=  C^H^-CHOH-C^B^-COOH  +  H» 


Acide  benzhydrylpropionique. 

et 
C«H5-CHOH-C2H*-CH*OH-f-05=:C6H5-CO-C2H*-COOH  +  2H*0 

Acide  benzoylpropionique. 

La  réaction,  à  l'aide  de  l'acide  azotique  étendu,  se  fait 
vivement  à  chaud  avec  dégagement  de  vapeurs  rutilantes  5 
mais  je  n'ai  pas  encore  pu  examiner  suffisamment  les 
produits  de  cette  action  pour  indiquer  nettement  la 
formation  des  deux  acides  susmentionnés.  L'étude  de  ce 
nouveau  glycol  n'est  pas  entièrement  terminée  et  je  la 
continue  toujours,  mais  elle  est  suffisante,  par  suite  des 
caractères   généraux  établis,    pour  assigner    sa   place   à 
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acélone  à  racétophénone,  pour  cette  raison  que*  si  ractioo 
prévue  se  produisait  avec  elle,  elle  se  produirait  a  fortiori 
avec  les  autres  acétones,  où  le  groupe  métbylique  se  trouve 
séparé  du  groupe  CO  par  un  radical  gras  ou  aromatique, 
et  dont  la  molécule  est  par  conséquent  beaucoup  plus 
stable  que  celle  de  racétophénone. 

J*ai  préparé  Tacétophénone  par  la  méibode  synthé- 
tique de  MM.  Friedel  et  Crafts,  en  faisant  agir  le  chlorure 
d^acétyle  sur  la  benzine  en  présence  du  chlorure  d'alumi- 
nium ;  les  trois  corps  mis  eu  présence  entrent  immédiate- 
ment en  réaction  à  froid  \  il  est  même  nécessaire  de  la 
calmer,  en  plongeant  dans  Teau  froide  le  ballon  dans 
lequel  on  opère.  Après  des  traitements  successifs,  sem* 
blables  en  tous  points  à  ceux  indiqués  dans  la  préparation 
de  la  phénylpropylacéione,  on  obtient  Tacétophénone 
cristallisée,  parfaitement  pure,  fondant  à  i5°  et  bouillant 
à  198^.  Ce  produit,  dissous  dans  le  chloroforme  dans  la 
proportion  de  i  pour  5,  a  été  traité  par  une  solution  au 
cinquième  d*acide  chlorochromique  ajoutée  par  petites 
portions;  raclion  a  été  très  vive,  et  il  s'est  formé  un  pré- 
cipité brun  chocolat,  très  hygrométrique,  qui  a  été  re- 
cueilli, lavé  au  chloroforme  et  séché;  par  calcination,  il  a 
laissé  un  résidu  de  sesquioxyde  de  chrome,  dont  le  poids 
correspond  à  celui  d'un  composé  dichlorochromique  dont 
la  formule  serait  C'H'*0,  aCrO'Cl*,  analogue  par  consé- 
quent à  celle  de  tous  les  composés  obtenus  dans  les  mêmes 
conditions;  ce  corps,  traité  par  Teau,  se  décompose  avec 
dégagement  d'acide  chlorhydrique,  et  le  liquide  agité 
avec  du  chloroforme  abandonne  à  ce  dissolvant  le  com- 
posé qui  prend  naissance  dans  la  réaction;  séparé  du 
chloroforme  par  évaporation  de  ce  dernier  et  puriûé  par 
distillation  avec  la  vapeur  d'eau,  il  se  présente  sous  forme 
d'un  liquide  huileux,  d'une  odeur  analogue  à  celle  de 
l'acétophénone  (amandes  amères),  et  dont  les  vapeurs 
irritent  fortement  les  yeux  et  les  muqueuses  nasales  ;  ce  ca- 
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ainsi,  en  passant  par  rinlermédiaire  d'un  composé  01- 
ganochromique,  une  aldéhyde-acétone  qui  est  le  premier 
représentant  connu  de  celte  fonction  *,  elle  a  été  nettement 
caractérisée  par  ses  réactions  et  par  la  formation,  à  l'aide 
de  riiydrogène  naissant,  d'un  alcool  diatomique,  glycol  à 
la  fois  primaire  et  secondaire  et  dont  la  fonction  est  ana- 
logue à  celle  du  propylglycol  deM.  Wurtz.  Ce  glycol,  par 
oxydation,  reproduit  Tadéhyde-acétone  qui  lui  a  donné 
naissance,  et  cette  dernière,  s'oxydant,  même  au  contact  de 
Tair,  produit  Tacide  benzoylpropionique  obtenu  précé- 
demment par  synthèse. 

Enfin,  je  fais  connaître  des  expériences  commencées 
en  vue  de  m'assurer  si  le  procédé  que  j'ai  mis  en  pra- 
tique dans  ce  cas  spécial  peut  devenir  une  méthode  gé- 
nérale de  synthèse  d'aldéhydes-acélones,  de  glycols  et 
d'acides  acétoniques. 
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RECHERCHES  THERMIQUES  SUR  LES  COMBINAISOi\S 
DU  CYANOGÈNE  AVEC  LES  MÉTAUX; 

Par  m.  a.  JOANNIS. 


INTRODUCTION. 

Je  me  suis  proposé  de  compléter  dans  le  présent  travail 
les  données  thermiques  relatives  à  divers  composés  du 
cyanogène  avec  les  métaux,  cyanures  simples,  ferrocya- 
nures,  ferri cyanures,  sulfocyanaies.  Les  nombres  que  l'on 
possède  sur  ce  sujet  concernent  les  cyanures  alcalins,  les 
cyanures  de  mercure  et  d'argent,  l'acide  ferrocyanhydrique 
et  le  ferrocyanure  de  potassium.  Ils  ont  été  déterminés 
par  M.  Berthelot. 

J'ai  été  amené  ainsi  à  étudier  le  cyanure  de  sodium,  les 
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CHAPITRE  PREMIER. 

CYANURE  DE  SODIUM    ET  HYDRATES. 

I.  —  Cyanure  de  sodium. 

1.  On  a  indiqué  pour  la  préparation  de  ce  corps, 
comme  pour  celle  du  cyanure  de  potassium,  divers  pro- 
cédés :  précipitation  du  cyanure  de  mercure  par  le  sul- 
fure de  sodium;  calcination  du  ferrocyanure  de  sodium  à 
l'abri  de  Tair,  en  reprenant  ensuite  la  masse  par  Teau  ou 
l'alcool  j  action  du  ferrocyanure  de  sodium  sur  le  carbo- 
nate de  soude;  du  carbonate  de  soude  sur  le  bleu  de 
Prusse  5  action  directe  de  l'acide  cyanhydrique  sur  une 
dissolution  aqueuse  ou  alcoolique  de  soude.  Ce  dernier 
procédé  semble  donner  le  produit  le  plus  pur;  c'est  celui 
que  j'ai  utilisé. 

2.  Le  cyanure  de  sodium  existe  à  l'état  anhydre  et  à 
l'état  d'hydrates.  Pour  préparer  le  cyanure  de  sodium 
anhydre,  j'ai  fait  passer  un  courant  d'acide  cyanhydrique 
gazeux  et  anhydre  dans  une  solution  alcoolique  de  soude. 
Le  flacon  était  maintenu  à  basse  température.  Le  précipité 
floconneux  que  l'on  obtenait  ainsi  était  rapidement  ex- 
primé à  la  trompe  et  lavé  à  l'alcool;  on  le  séchait  ensuite 
dans  le  vide.  Ce  corps  se  présente  sous  forme  d'une  poudre 
blanche  cristalline.  On  en  a  fait  l'analyse  de  la  façon  sui- 
vante. Le  sodium  a  été  dosé  à  l'état  de  sulfate  neuire  de 
soude  et  le  cyanogène  par  une  dissolution  titrée  d'iode,  en 
opérant  en  présence  des  bicarbonates  alcalins.  On  a  ainsi 
obtenu  : 

Trouvé.  Calculé. 

Cy 52,89  53,07 

Na 46,82  46,93 

99,71  ioo,oo 

3.  On  a  alors  cherché  la  chaleur  de  dissolution  de  ce 
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corps  •,  on  a  trouvé  vers  9®,  pour  la  dissolution  d'un  équi- 
valent de  cyanure  de  sodium  anhydre  dans  100  H'O', 

—  ocai,  ^84,     —  oCai,  4^4,     —  oCai,  553, 

ou,  en  moyenne,  — o^**5  5o. 

On  connaît  d'ailleurs  la  chaleur  dégagée  par  l'acide 
cyanhydrîque  en  dissolution  sur  une  dissolution  de  soude  ; 
M.  Berihelot  a  indiqué  pour  cette  réaction  le  nombre  a^*^9. 

HCy  diss.  -4-  NaOdiss.  r=  NaCydiss +  i^'^^Q 

On  peut  dès  lors  calculer  la  chaleur  de  formation  du 
cyanure  de  sodium  solide,  depuis  le  cy'anogène  gazeux  elle 
sodium,  au  moyen  des  cycles  suivants  : 

État  initial Na,  Cy  gaz,  H,0 

État  Gnal NaCy  dissous,  HO 

Premier  cycle. 

Cal 

Na  4-  0  =  NaOdiss -+"77»^ 

H  +Cy  gaz  =  HCy  diss -f-  18,9 

NaOdiss. -h  HCy  diss.  =r  NaCydiss.  -+- HO       -h    2,9 
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Deuxième  cycle. 

Cal 

Na  4-  Cy  gaz  =r  NaCy  solide x 

NaCy  solide  =  Na  Cy  dissous —    o,5 

H  +  0  =  HO  liquide -h  34 , 5 

X  -h  34,0 
d'où 

j:  =  -f-  60^"', 4' 

Les  nombres  correspondants  relatifs  aux  combinaisons 
du  chlore,  du  brome  et  de  l'iode  avec  le  sodium  pour 
former  les  corps  solides  sont  : 

Cal 

Na  +  Cl  gaz  =  NaCI  solide +  97  »  3 

Na  +  Br  gaz  =  NaBr  solide +  9^  >7 

Na  +  I  gaz  =  Nal  solide +74»^ 

Na  -h  Cy  gaz  ==  NaCy  solide -h  60 ,4 
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Pour  avoir  la  chaleur  dégagée  depuis  les  éléments,  îl 
suffit  de  retrancher  de  60^**54  'es  37^*^,3  absorbées  dans  la 
formation  du  cyanogène  gazeux  : 

Na  -+-  C*  4-  Az  =  NaC*Azsolide H-  ^3^^^! 

II.  —  Hydrates  de  cyanure  de  sodium. 

1,  Hydrate  de  cyanure  de  sodium  NaCy,  4HO.  —  Ce 
composé  se  forme  lorsqu'on  dissout  à  chaud  le  cyanure 
anhydre  dans  l'alcool  à  yS**.  Par  refroidissement  l'hydrate  se 
dépose  en  lames  mîjices.  On  s'est  assuré  que  ces  cristaux 
ne  contenaient  pas  d'alcool.  Il  est  nécessaire  d'employer 
l'alcool  plutôt  que  l'eau,  parce  que  le  cyanure  de  sodium, 
très  soluble  dans  l'eau,  s'altère  lorsqu'on  évapore  sa  solution 
concentrée  à  l'aide  d'une  douce  chaleur.  L'évaporation 
dans  le  vide,  d'ailleurs  plus  longue,  donne  un  produit 
plus  ou  moins  effleuri.  Cet  hydrate,  placé  dans  le  vide  en 
présence  de  l'acide  sulfurique,  perd  peu  à  peu  toute  son 
eau  en  donnant  du  cyanure  de  sodium  anhydre  parfaite- 
ment blanc,  tandis  que  le  cyanure  obtenu  en  précipitant 
la  dissolution  alcoolique  de  soude  par  l'acide  cyanhydrique 
est  très  légèrement  jaunâtre.  Le  cyanogène  et  le  sodium  ont 
été  dosés  comme  précédemment;  l'eau  Ta  été  par  la  perte 
de  poids  éprouvée  par  le  corps  placé  dans  le  vide  5  on  a 
ainsi  trouvé  : 

Trouvé.  Calculé. 

Cy 3o,56  3o,58 

Na 26,82  27,06 

HO 4  '  1 9^  4^  '  36 

99,28  100,00 

Ce  corps  répond  aux  hydrates  connus  des  chlorure,  bro- 
mure et  iodure  de  sodium,  c'est-à-dire  que  le  parallélisme 
entre  les  sels  haloïdes  et  les  cyanures  se  poursuit  jusque 
dans  la  formation  des  mêmes  hydrates. 
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On  n'a  pas  la  donnée  correspondante  pour  le  composé 
NaCl5  4HO,  ce  corps  étant  très  peu  stable  ;  il  perd  son  eau 
un  peu  au-dessus  de  — lo®.  L'hydrate  NaBr,4H0  s'ob- 
tient en  faisant  cristalliser  une  dissolution  de  bromure  de 
sodium  à  basse  température.  L'hydrate  d'îodure  de  sodium 
est  un  peu  plus  stable.  Les  cbaleurs  de  formation  sont,  on 
le  voit,  du  même  ordre  de  grandeur  pour  le  cyanure,  le 
bromure  et  l'iodure. 

3.  Hydrate  de  cyanure  de  sodium  NaCy,  HO.  — On 
l'obtient  dans  une  dissolution  alcoolique  plus  riche  en 
alcool  que  celle  qui  fournissait  les  cristaux  NaCy,  4 HO. 
Lorsqu'on  évapore  une  solution  de  ce  dernier  hydrate 
dans  l'alcool  à  ^5®,  en  présence  de  chaux  vive  qui  absorbe 
la  vapeur  d'eau  sans  absorber  l'alcool,  la  richesse  alcoo- 
lique du  liquide  augmente  peu  à  peu,  et  il  se  dépose  des 
cristaux  jaunâtres  ne  contenant  pas  d'alcool.  Lorsqu'on  a 
recueilli  ces  cristaux,  le  litre  de  l'alcool  était  arrivé  à 
85^ 

Voici  les  résultats  que  l'analyse  a  donnés  pour  ce  corps  : 

Trouvé.  Calculé. 

Cy 44,55  44,8i 

Na 4o>  ^4  3g, 65 

HO i5,3i  i5,53 

lOOjOO      IOO,00 

i.  La  chaleur  de  dissolution  a  été  mesurée  vers  6**  et 
trouvée  égale  à  — i^^^,oi  dans  looH^O*.  On  conclut  de 
là,  comme  précédemment, 

Eau 
liquide.  solide. 

NaCy  solide  +  HO  z=  NaCy  HO  solide. .      -+-  o<^«^5I     —  o<^«i,2i 
On  conclut  aussi  de  là 

Eau 
liquide.  solide. 

NaCyHOsol.-l-3HO=iNaCy,4HOsol.     -4-8^^1,40     -^  \^^\i!^ 
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deux  produits  provenant  d'opérations  différentes.  L'eau  a 

élé  dosée  par  diflFérence. 

I.  II. 

Cy 24,28  22,19 

Ba 65,43  58,90 

C*H«0* 5,59  6,91 

HO 4>70  '*i99 

100,00         100,00 

La  quantité  de  baryte  est  un  peu  plus  grande  que  celle 
que  Ton  calculerait  d'après  le  cyanogène  employé;  maïs 
celte  différence  est  faible  :  elle  doit  tenir  à  la  réaction  de 
l'eau,  mise  en  liberté  dans  l'action  de  l'acide  cyanhydrique 
sur  la  baryte,  sur  Talcoolate  de  baryte.  Ces  composés 
paraissent  être  surtout  formés  de  combinaisons  du  cyanure 
de  baryum  anhydre  avec  l'eau,  mélangées  avec  des  combi- 
naisons analogues  formées  avec  l'alcool.  Ces  corps  perdent 
l'eau  etTalcool  à  100^  dans  le  vide,  mais  en  se  décompo- 
sant assez  rapidement. 

Devant  ces  résultats  j'ai  renoncé  à  cette  méthode  et  j'ai 
fait  arriver  de  l'acide  cyanhydrique  anhydre  au  travers 
d'une  masse  de  cristaux  d'hydrate  de  baryte.  La  masse 
doit  être  refroidie  et  bien  agitée  pour  éviter  la  présence  en 
certains  points  d'un  excès  d'acide  cyanhydrique.  Les  cris- 
taux se  transforment  en  cyanure  de  baryum  qui  fond  dans 
l'eau  de  cristallisation  de  l'hydrate  de  baryte.  On  obtient 
ainsi  la  solution  la  plus  concentrée  qu'il  soit  possible. 
Avec  la  baryte  anhydre  ou  même  l'hydrate  BaO,  HO,  la 
réaction  est  trop  vive  et  le  cyanure  se  décompose  au  furet 
a  mesure  de  sa  production.  Vers  la  fin  de  la  préparation, 
il  est  nécessaire  de  surveiller  très  attentivement  la  marche 
de  l'opération  pour  faire  cesser  le  courant  d'acide  cyanhy- 
drique avant  que  les  derniers  cristaux  aient  disparu,  et 
de  façon  à  avoir  un  excès  de  baryte  dissous  dans  la  liqueur. 
Elle  est  alors  assez  stable  pour  être  conservée  pendant 
quelque  temps.  Au  moment   de  l'évaporer,  on  lui  ajoute 
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j'ai  déshydraté  les  corps  précédents-,  mais  celte  opération 
doit  être  menée  très  lentement  à  cause  de  la  facile  altéra- 
lion  de  ces  sels  en  présence  de  l'eau  pour  une  tempéra- 
ture même  peu  élevée. 

L'appareil  dont  je  me  suis  servi  consistait  en  un  ballon 
où  Ton  plaçait  le  corps  à  déshydrater;  il  était  chauffé 
au  bain -marie.  On  pouvait  y  faire  le  vide  et  en  même 
temps  de  l'air  sec  y  rentrait  par  une  pointe  très  effilée,  de 
façon  que  la  pression  était  toujours  très  faible.  Ce  courant 
d'air  entraînait  la  vapeur  d'eau  et  barbotait  dans. une 
solution  titrée  d'acide  sulfurique.  On  pouvait  ainsi  véri- 
fier, à  la  fin  de  l'expérience,  s'il  s'était  formé  de  l'ammo- 
niaque. 

Si  l'on  emploie  le  premier  hydrate  BaCy,2H0,  il  est  né- 
cessaire de  ne  pas  chauffer  au  delà  de  3o°  ou  35°  pendant 
un  temps  suffisant  pour  expulser  le  premier  équivalent 
d'eau.  Lorsqu'on  s'est  assuré,  par  une  pesée  du  ballon,  que 
la  moitié  de  l'eau  est  partie,  on  porte  la  température  à 
75°  :  au  bout  de  vingt-quatre  heures  il  restait  y ,  7  pour  1 00 
d'eau  ;  après  quarante  heures,  4>o  pour  100.  On  portait 
alors  la  température  à  100**  :  au  bout  de  six  heures,  il  res- 
tait seulement  i,3  pour  100  d'eau,  le  produit,  après 
douze  heures,  ne  contenait  plus  d'eau.  Analysé,  il  a  donné 
les  nombres  suivants  : 

Trouvé.  Calculé. 

Cy 27,21  27,50 

Ba 72?o4  72, 5o 

99 , 2.5         1 00 ,  00 

Il  est  uécesisaire  d'opérer  ainsi  et  de  ne  porter  la  tempé- 
rature à  100®  que  lorsque  la  majeure  partie  de  l'eau,  le 
quart  environ,  est  déjà  partie.  Il  y  a  aussi  avantage  à  em- 
ployer l'hydrate  BaCy,  HO  5  on  évite  ainsi  la  première  pé- 
riode de  l'opération,  celle  où  il  faut  chauffer  à  3o**,  qui 
est  longue  et  délicate. 
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Celle  du  second  hydrate  depuis  Teau  liquide  est  de 
même  la  différence  des  nombres  —  2,a8  et  4- 0,89,  soit 
H-  3^^^,  17  et,  depuis  Feau  solide,  -f- 1^*^,73. 

On  a  en  outre 

BaCy  HO  solide  -4-  HO  solide -i-  o^»»  ,89 

Les  nombres  relatifs  à  Thydrate  Ba  Cy ,  2  HO,  3^**,  1 7  et 
i^*^,  73  sont  très  voisins  des  nombres  correspondants  obte- 
nus avec  les  hydrates  analogues  du  chlorure  et  du  bromure 
de  baryum. 

Eau 

liquide.         solide. 
Cal  Cal 

Ba  Cl  solide  +  «2  HO  =  Ba  Cl,  2  HO  solide..  .  +3,4  -f-  2,0 
BaBrsolide  +  2H0  =  BaBr,aH0so]ide..  .  -4-4»6  -f-  3,2 
BaCysolide-f-2H0  =  BaCy,2H0solide.. .      -4-3,17      -+-1,7 

II.  —  Cyanure  de  strontium. 

1.  J'ai  procédé,  pour  obtenir  ce  cyanure,  de  la  nième 
façon  qu'avec  le  baryum.  J'ai  fait  passer  un  courant 
d'acide  cyanhydrique  anhydre  à  travers  une  masse  de  cris- 
taux d'hydrate  de  strontiane.  On  doit  prendre  dans  cette 
préparation  les  mêmes  précautions,  la  dissolution  s'alté- 
rant  aussi  facilement  que  celle  du  cyanure  de  baryum 
par  un  excès  d'acide  cyanhydrique.  La  liqueur  évaporée 
dans  le  vide  donne  des  cristaux  blancs  appartenant  au 
système  du  prisme  orthorhombique.  Ils  se  recouvrent  rapi- 
dement d'une  couche  de  carbonate  de  strontiane  et  sont 
très  déliquescents.  On  a  dû,  pour  les  mesurer,  recouvrir 
leurs  faces  d'une  lame  de  mica.  Bien  que  ce  procédé  ne 
soit  pas  très  précis,  on  a  trouvé,  à  diverses  reprises,  des 
nombres  assez  concordants.  Les  cristaux  présentaient  les 
faces  /n, /?,  g'  et  a'.  On  a  trouvé  pour  l'angle  du  prisme 
m/71  =  ii8"23' :  c'est  une  moyenne  des  trois  valeurs 
iiS^'io',  ii8''34'5  118^25'  que  l'on  a  obtenues.  De  même, 
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OU  a  pris  pour  ma'  le  nombre  i29°54'5  moyenne  des  nom- 
bres 129^55',  129°  54',  129°  53'. 

Quelques-uns  de  ces  crîsiaux  étaient  maclés  et  présen- 

2 
taieni  Taspect  de  la  staurotide  maclée  parallèlement  à  e^ 

Ces  cristaux  ont  été  analysés,  et  on  a  trouvé  pour  leur 

formule  SrCy,4H0. 

Trouvé.  Calculé. 

Cy 24,14  24.58 

Sr 4^.83  4^937 

HO 35, o3  34,05 

100,00         100,00 

Je  n'ai  pas  pu  enlever  à  ce  corps  Teau  qu'il  contient.  A 
la  température  ordinaire  dans  le  vide,  il  perd  Teau  qu^il 
contient  peu  à  peu,  mais  en  même  temps  il  perd  de  Tacide 
cyanhydrique.  Les  propriétés  sont  en  quelque  sorte  inter- 
médiaires, au  point  de  vue  de  la  stabilité,  entre  le  cyanure 
de  baryum  qu'on  peut  obtenir  cristallisé  et  anhydre  et  le 
cyanure  de  calcium  qu^on  ne  peut  avoir  solide. 

2.  J'ai  mesuré  la  chaleur  de  dissolution  de  Thydrate  à 
la  température  de  8®  dans  iooH*0*  ;  j'ai  trouvé  les 
nombres 

—  2Ca»,107,       —  2'''-', 045, 

ou,  en  moyenne,  —  2^^076. 

J'ai  mesuré  également  la  chaleur  de  neutralisation  de 
Tacide cyanhydrique  par  la  strontiane dissoute^  j'ai  trouvé, 
vers  7**,  les  nombres 

-4-3^'",i35,     4-3*^',!  35, 

ou,  en  moyenne,  -f-  3^*,  i3iï. 
On  a  donc 

SiO  dissousH-ilCy  dissou»  =  SrCydiwi.  H-  110,..     -f  3'^Si3 

On  peut  trouver  la  chaleur  de  foimalion  de  l'hydrate 
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SrCy,  4HOsolide9  depuis  le  stronlium,  le  cyanogène  ga- 
zeux, Teau  liquide  au  moyen  des  deux  cycles  suivants  : 

État  initial SrCy, H, 0,4H0  liquide 

État  final SrCy,  4H0  dissous  HO 

Premier  cycle. 

Cal 

Sr  -f-  Cy  -i-  4H0 liquide  z=  SrCy,4HOsolide x 

SrCy,4  HOsolide -heau  =  SrCy,4HOdissous  .  .  .         —    2,07 
H  -f-  0  =H0 , -f-  34,50 

:c -h  32,43 
Deuxième  cycle. 

Cal 

Sr  -h  O  -h  eau  =  SrO  dissous 79, 1 

H  +  Cy  =  HCy  dissous *  3 ,9 

Sr  0  dissous  -f-  H  Cy  dissous  =  Sr  Cy ,  4  HO  dissous  .  +    3 , 1 3 

96,13 


d'où 

a:=63%7. 
On  a  donc 

Sr  +  Cy  -+-  4H0 liquide  =  SrCy4HOsolide -+-  63^*»,  7 

Sr  +  Cy  -f-  4  HO  solide   =  Sr  Cy  4  HO  solide -h  60^»» ,  8 

UI.  —  Cyanure  de  calcium. 

1.  Ce  corps  a  été  étudié  par  la  plupart  des  auteurs  à 
l'état  de  dissolution.  On  peut  l'obtenir  en  dissolution  très 
concentrée,  mais  alors  la  liqueur  ne  tarde  pas  à  se  décom- 
poser même  à  l'abri  de  l'air  et  que  la  chaux  ou  l'acide 
cyanhydrique  soit  en  excès.  Au  contraire,  à  partir  d'une 
certaine  dilution,  la  liqueur  se  conserve,  quel  que  soit  le 
corps  mis  en  excès,  l'acide  ou  la  base.  Si  l'on  évapore  dans 
le  vide  une  de  ces  dissolutions  étendues,  elle  reste  incolore 
jusqu'à  ce  qu'elle  atteigne  une  certaine  concentration,  puis 
en  peu  de  temps  elle  se  décompose  \  elle  dégage  de  l'am- 
moniaque, de  l'acide  cyanhydrique.  L'altération  des  disso- 
lutions concentrées  est  plus  rapide  lorsque  c'est  l'acide 
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qui  se  précipite  et  cyanure  de  calcium  cpii  se  dissout.  On 
voit  combien  est  faible  la  stabilité  des  dissolutions  concen 
tréesde  cyanure  de  calcium.  Nous  avons  retrouvé  la  même 
tendance  dans  les  cristaux  d'hydrate  de  cyanure  de  stron- 
tium, que  l'on  ne  peut  priver  d^eau  sans  qu'ils  perdent  en 
même  temps  de  l'acide  cyanhydrique. 

L'action  de  l'alcool  sur  les  dissolutions  concentrées  de 
cyanure  de  calcium  et  de  cyanure  de  strontium  est  remar- 
quable; ce  corps  précipite  de  ces  dissolutions  une  petite 
quantité  de  chaux  ou  de  strontiane. 

J'ai  retrouvé  dans  l'étude  des  cyanures  métalliques 
proprement  dits  des  exemples  de  la  même  tendance  que 
possèdent  les  cyanures  à  former  des  combinaisons  basiques. 

2.  Les  données  thermiques  relatives  à  l'oxycyanure  de 
calcium  et  au  cyanure  de  calcium  dissous  ont  été  déter- 
minées :  on  a  trouvé  pour  l'action  de  la  chaux  dissoute  sur 
l'acide  cyanhydrique  dissous,  vers  7**,  les  nombres 

3^»',  189,     3c«ï,26i, 

ou,  en  moyenne,  3^**,  22  : 

CaO  diss.  -f-  HCy  diss.  =  CaCy  diss 3<^»,2a 

De  là  on  peut  conclure  la  chaleur  de  formation  du 
cyanure  de  calcium  dissous  depuis  le  calcium  et  le  cyano- 
gène gazeux.  On  a  : 

État  initial Ca,  Cy  gaz  H,  0 

État  final Ca  Cy  dissous  HO 

Premier  cycle. 

Cal 

Ca  -4-  0  =  Ca  0  dissous -4-  76 ,  o5 

H  H-  Cy  gaz  =  HCy  dissous -f-  18,9 

CaOdiss.  4-Hrytliss.=  CaCydiss.  +  H0       -f-    3,?-2 

92,17 
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Deuxième  cycle. 

Ca  -h  Cy  =  CaCy  dissous x 

H  4-  O  =  H0  liquide 34^*1,5 

d'où 

J'aî  déterminé  la  chaleur  de  formation  de  Toxycyanure 
de  calcium  en  le  décomposant  par  Tacide  chlorhydrîque 
étendu;  j'ai  opéré  vers  i5°  :  j'ai  trouvé  les  nombres 

+  46cai,69,    47<^^S36, 

ou,  en  moyenne,  47^*SO' 

On  déduit  de  là  la  chaleur  de  formation  de  ce  corps 
depuis  la  chaux  dissoute,  le  cyanure  dissous  et  l'eau  liquide 
au  moyen  des  deux  cycles  suivants  : 

Élatinilial. .     3CaO  diss.,  Ca,  Cy  gaz,  3HCldiss.,H,Cl,  i5H0. 
État  final. . .     4^^^^  dissous,  HCy  dissous,  i8H0 

Premier  cycle. 

Cal 

Ca  -t-  Cy  =  CaCy  dissous -h    5^ ,  67 

3CaO  diss.  -f-  CaCy  diss.  H-  iSHOliq. 

==3CaOCaCy,  iSHOdiss x 

H  +  Cl  =  H  Cl  dissous +    39,3 

3CaO,CaCy,  i5HOh-4HCI 

=  4Ca Cl  diss.  +  HCy  diss.  +  18HO.  4-    47,0 


X +143,97 
Deuxième  cycle. 

Cal 

3CaO  diss.  H-3HCl  =  3CaClH-3HO  ...  42,0 

Ca+ Cl  =  Cad  dissous 93,8 

H  4-  Cy  gaz  =  HCy  dissous '3 ,9 

ou 

.r  =  4-5c«i,73. 

La  formation  de  l'oxycyanure  decalciumest  une  nouvelle 
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preuve  des  équilibres  qui  se  produisent  au  sein  des  disso- 
lutions formées  par  les  acides  faibles,  et  en  vertu  desquels 
Tacidc  libre  peut  coexister  ou  avec  la  base  libre  et  une 
partie  du  sel  non  décomposé  ou  avec  un  sel  basique  soluble 
ou  insoluble. 

CHAPITRE  m. 

CYANURES    ET    OXYCYANURES    DE    ZINC,    DE    PLOMB, 
DE    CADMIUM,    DE    MERCURE* 

I.   —  Ctanubb  de  zinc. 

1.  Le  cyanure  de  zinc  est  un  composé  bien  connu.  C^est 
une  poudre  blanche,  amorphe,  insoluble  dans  l'eau.  Je  l'ai 
préparé  au  moyen  de  Tacétatedezinc  et  de  l'acide  cyanhy- 
drique.  Voici  l'analyse  du  composé  lavé  et  séché  à  loo^  : 

Trouvé.  Calculé. 

C 9.0, 3o  20,  5l 

Az 24,01  ^3,94 

Zn 55,  i5  55,55 

99,46  100,00 

Le  cyanure  de  zinc  est  insoluble  dans  l'acide  cyanhy- 
drique,  mais  il  est  soluble  en  très  petite  quantité  (4^*^  par 
litre)  dans  une  dissolution  concentrée  d'acétate  de  zinc  et 
aussi  (  2^^  par  litre)  dans  une  solution  concentrée  de  sulfate 
de  zinc.  Il  se  dissout  aussi,  mais  en  moindre  quantité,  dans 
les  dissolutions  étendues  de  ces  mêmes  sels.  C'est  grâce  à 
cette  propriété  que  j'ai  réussi  à  obtenir  le  cyanure  de  zinc 
cristallisé.  Voici  comment  on  a  opéré  :  Dans  un  vase 
rempli  de  tubes  de  verre  on  a  superposé,  par  ordre  de 
densi  lé,  une  solu  lion  concentrée  d'acétaie  de  zinc,  une  cou- 
che d'eau  distillée,  une  dissolution  concentrée  d'acide 
yanliydrique. 
Ces  liquides  se  mélangent  peu  à  peu  par  diffusion  et  il 
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se  dépose  sur  les  tubes  de  verre  qui  remplissent  le  flacon 
des  cristaux  très  brillants  de  cyanure  de  zinc.  La  dimension 
moyenne  des  cristaux  est  d'environ  i™"»-  cependant  on  a 
obtenu  un  prisme  présentant  jusqu'à  0^,006  dans  sa  plus 
grande  dimension. 

Ces  cristaux  appartiennent  au  type  du  prisme  or  thorhom- 
bique^  ils  sont  très  faciles  à  mesurer;  ils  présentent  les 
faces  met  b\  On  a  trouvé  : 

Angle  du  prisme  ....  : mm  =    91^42' 

mb'  =  i45"44' 

2.  Le  cyanure  de  zinc  amorphe  se  dissout  facilement  dans 
les  acides  étendus.  Le  cyanure  cristallisé,  pulvérisé  et  passé 
au  tamis  de  soie,  ne  se  dissout  qu'avec  une  extrême  lenteur  ; 
en  outre,  comme  la  chaleur  dégagée  est  peu  considérable,  on 
n'a  pu  avoir  exactement  sa  chaleur  de  dissolution. 

Pour  le  cyanure  amorphe  on  a  trouvé,  vers  12**, 

-f-I^*S652,       -f-lCal^r^^^^       _|_lCal^,jOO. 

ZnCy  +  HCl  diss.  =  ZnCl  diss.  -+-  HCy  diss +  i^^Sy 

C'est  le  seul  procédé  que  Ton  peut  employer;  lacétale 
de  zinc  n'est  pas  précipité  en  totalité  par  Tacide  cyanhy- 
drique,  même  en  léger  excès  ;  d'ailleurs  l'acide  acétique  dis- 
sout une  petite  quantité  de  cyanure  de  zinc  :  c'est  la  réaction 
inverse.  La  précipitation  du  sulfate  de  zinc  par  le  cyanure 
de  potassium  donne  un  cyanure  de  zinc  qu'il  est  difficile  de 
débarrasser  d'une  petite  quantité  de  potassium. 

La  réaction 

ZnCy  -f-HCl  diss.  =  ZnCl  diss.  +  HCy  diss -h  iC*S7 

permet  de  calculer  la  chaleur  de  formation  du  cyanure  de 
zinc  depuis  les  éléments  : 

État  initial Zn,  Cl,  H,  Cy  gaz 

État  final ZnCl  dissous,  HCy  dissous 
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Premier  cycle. 

Cal 

Zn  -h  Cl  =  ZnCl  dissous -f-  56,4 

H  -I-  Cy  =  HCy  dissous -f-  i3,9 

Zn  Cl  dissous  H-  HCy  dissous 0,0 

70,3 
Deuxième  cycle. 

Cal 

Zn  -I-  Cy  gaz  nr  Zn  Cy x 

H  +  Cl  =  HCl  dissous 89,8 

ZnCy  -f-  HCl  diss.  =  ZnCl  diss.  +  HCy. .  1,7 

.r  -f-  4 1  , 0 

d'oii 

Zn  -+-  Cy  gaz  =  ZnCy -f-  29c»»,  3 


3.  J'ai  été  amené  à  rechercher  sMl  ne  se  formait  pas 
de  cyanure  de  zinc  basique  lorsque  l'on  met  en  contact 
longtemps  de  Toxyde  de  zinc  avec  Tacide  cyanhydrîqueeu 
excès;  cette  idée  m'a  été  suggérée,  par  l'étude  du  cyanure 
de  cadmium,  qui  donne  dans  ces  conditions  un  oxycyanure, 
comme  nous  le  verrons  plus  loin.  Après  deux  ou  trois 
jours  de  contact  entre  les  deux  corps,  j'ai  analysé  le  produit 
solide  demeuré  dans  le  flacon.  La  composition  s'éloignait 
peu  de  la  formule  3ZnCy,  ZnO.  En  voici  l'analyse  : 

Trouvé.  Calculé. 

Zn 60,18  59j46 

Cy 36,11  35,91 

0 3,71  4,63 

100,00  100,00 

J'ai   mesuré  la  chaleur  de  dissolution  de  ce  corps   dans 
Tacide  chlorhydrique  5  j'ai  trouvé,  vers  19°, 5, 


pour  la  réaction 

5Zn Cy,ZnO  +  4HC1  =  4ZnCl  H~  HO  -H  3HCy. 
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Calculons  d'après  cela  ]a  chaleur  de  formation  de  ce  com- 
posé depuis  le  cyanure  de  zinc  et  Toxyde  de  zinc. 

État  initial...     4Zn,3Cy,0,4H,4Cl 
État  final 4  Zn  Cl  dissous,  H0,3HCy 

Premier  Cycle» 

Cal 

4  H-f-4Cl  =  4 HCl dissous 4-157,2 

3Zn  +  3Cy==3ZnCy 4-    87,9 

3ZnCy  4-  ZnO  —  3ZnCy,ZnO x 

Zn-+-0  =  ZnO -f-    43,2 

3ZnCy,ZnOH-4HClr:=4ZnCl-f  H0-f-3HCy..  +    12,8 


Deuxième  cycle, 

4Z0  +  4  Cl  =  4  Zq  Cl  dissous 

3H-4-3Cy  =  3HCydissous 

H  4-0  =  110 


x4- 

3oi ,  I 

Cal 
4-  225,6 

4- 
4- 

4i>7 
34,5 

3oi,8 

Ce  qui  donne  pour  x  la  valeur  4-  0^*^,7,  qui  est  nulle  dans 
les  limites  d'erreur  des  expériences,  la  plupart  des  don- 
nées, ainsi  que  les  erreurs  commises  sur  elles,  ayant  éié  mul- 
tipliées par  des  nombres  comme  3  et  4*  SI  Ton  consulte  les 
analogies,  on  voit  qu'un  corps  analogue,  Voxycyanure  de 
cadmium  étudié  plus  loin,  se  forme  avec  un  dégagement 
de  chaleur  de  11^*^,0.  Il  est  donc  probable  que  l'on  n'a 
affaire  ici  qu'à  un  simple  mélange  d'oxyde  et  de  cyanure 
de  zinc. 

II.  —  Cyanure  de  plomb. 

1.  On  a  indiqué  comme  préparation  de  ce  corps  l'action 
du  cyanure  de  calcium  sur  l'acétate  neutre  de  plomb 
(Scheele),  de  l'acide  cyanhydrique  sur  le  sucra  te  de  plomb 
(Rodgers)  et  sur  le  nitrate  de  plomb.  Ce  dernier  procédé 
ne  donne  rien  (Erlenmeyer)  5  je  me  suis  assuré  que  les 
autres  donnaient  non  du  cyanure  de  plomb,  mais  un  cya- 
nure de  plomb  basique,  décrit  d'ailleurs  par  divers 
auteurs  (Kugler,  Erlenmeyer)  et  obtenu  par  eux  à  l'aide 
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d'autres  procédés  :  action  de  l^ammoniaque  sur  un  mélange 
d'acétate  basique  de  plomb  et  d'acide  cyanhydrique.Erlen- 
meyer  assigne  à  ce  composé  la  formule  aPbO,PbCy; 
Kugler  trouve  des  résultats  différents;  voici  leurs  analyses  : 


Calculé 

Trouvé 

• 

Calculé  d'après 

d'après  la  formule 

w^ -- 

la  formule 

2PbO,PbCy. 

Erlenmeyer. 

Kugler. 

3Pb0,PbCy,H0. 

C... 

3,39 

3,35 

^,78 

2,54 

Az. .    . 

3,95 

3,90 

2,34 

2,96 

Pb... 

88,14 

88,09 

87,22 

87,53 

0 

4,52 

4,56 

6,00 

5,07 

HO.. 

0,00 

0,00 

1,66 

i»9o 

100,00  99*9^         100,00       100,00 

L'analyse  de  Kugler  parait  avoir  été  faite  sur  un  produit 
altéré  par  l'acide  carbonique  de  l'air  :  il  contient  plus  de 
carbone  que  d'azote. 

2.  Le  procédé  que  j'ai  employé  consiste  à  précipiter  une 
solution  d'acétate  neutre  de  plomb  par  le  cyanure  de  potas- 
sium. On  a  ainsi  un  précipité  blanc  abondant  qu'on  a 
lavé  à  l'abri  du  contact  de  l'air.  On  l'a  séché  ensuite  dans 
le  vide  :  il  a  gardé  un  équivalent  d'eau.  Par  l'action  de 
l'acide  cyanhydrique  en  excès  sur  l'oxyde  de  plomb,  laissés 
en  contact  pendant  quelque  temps,  on  obtient  le  même 
oxycyanure.  Voici  les  résultats  de  l'analyse  5  ils  concordent 
avec  la  formule  2Pb0,PbCy,H0  : 


Pb. 
C. 
Az. 
HO 
0.. 


Trouvé. 

Calculé, 

85,72 

85,89 

2.99 

3,3i 

3,70 

3,87 

2,46 

2.49 

5,i3 

4,44 

100,00 

100,00 

Je  n'ai  pu  lui  faire  perdre  son  eau  sans  lui  enlever  en 
même  temps  un  peu  d'acide  cyanhydrique. 

3.  Ce  composé  est  insoluble  dans  l'eau.  Les  diverses 
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réactions  qui  lui  donnent  naissance  étant  incomplètes,  je 
l'ai  dissous  dans  l'acide  azotique  étendu  pour  avoir  sa 
chaleur  de  formation.  On  a  trouvé,  vers  19°, 


i8cai,36,     -+-i8%43, 

ou,  en  moyenne,  -H  18^*^,45  pour  la  réaction 

2PbOPbCyHOH-3AzOSHOétendu=:3PbO,AzO«-f-HCydiss. 

On  peut  déduire  de  là  la  chaleur  de  formation  de  ce  corps 
depuis  le  plomb,  le  cyanogène  gazeux,  l'oxyde  de  plomb  et 
l'eau  :  Pb  -h  Cy  +  aPbO  -4-  HO. 

État  initial.     PbCy  gaz, 'iPbO  HO  liquide  H,0,  3  AzO^  étendu 
État  final. .     3PbO,  AzOMiss.,  H Cy  dissous 

Premier  cycle. 

Cal 

PbH-0  =  PbO 4-25,5 

3PbO  -f-  3Az0^étendu  =  SPbOAzO^diss -+-  23,i 

H  -h Cygaz r=  HCy  dissous .* -4-  i3,9 

3PbO,AzO**-+-eCy 0,0 

Deuxième  cycle. 

Cal 

Pb-f-Cy+2PbO  4-  H01iquidez=PbCy,2Pb0,H0.  x 

PbCy,2Pb0,H0+  3Az05élendu 

,  =3PbO,Az05-f.HCy  ....? -t-  i8,4 

H  4-0  =  HO 34,5 

52,9 
d'où 

X=+9Cal,6, 

et,  avec  l'eau  solide, 

Pb  -f  Cy  +  2PbO  4-  HO  sol.  =  2PbO,PbCy,  HO  sol.     4-  8«*S9 

La  petitesse  de  ce  nombre  indique  pour  la  formation  du 
cyanure  de  plomb  une  quantité  de  chaleur  faible,  d'après 
les  analogies  tirées  des  corps  pour  lesquels  on  connaît  à  la 
fois  les  chaleurs  de  formation  du  cyanure  et  de  loxycya- 
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nure,  tels  que  le  cadmium  et  le  mercure,  dont  nous  allons 
nous  occuper. 

III.  —  Cyanure  de  cadmium. 

1.  Les  propriétés  indiquées  par  les  divers  auteurs  pour 
le  cyanure  de  cadmium  varient  sensiblement  avec  le  pro- 
cédé de  préparation  employé.  J'ai  constaté  que  Ton  pouvait 
obtenir  soit  le  cyanure,  soit  un  cyanure  basique.  C'est  pro- 
bablement à  Texistence  de  ces  deux  corps  quMl  faut  attribuer 
les  différences  des  propriétés  signalées.  Rammelsberg  pré- 
pare le  cyanure  de  cadmium  par  Taction  de  Tacide  cyanliy- 
drique  sur  Toxyde  de  cadmium,  filtrant  la  liqueur  et  éva- 
porant doucement.  Ce  procédé  donne  en  effet  du  cyanure 
de  cadmium,  mais  il  est  long  ^  le  cyanure  de  cadmium  est 
peu  soluble  dans  l'eau  5  j'ai  trouvé  ly^'par  litre  pour  sa 
solubilité  vers  i5°.  11  faut  par  suite  évaporer  une  assez 
grande  quantité  de  liquide  pour  obtenir  une  proportion 
notable  de  ce  corps.  Cette  évaporalion  doit  être  conduite 
lentement.  J'ai  repris  cette  élude  et  j'ai  vu  que,  même  avec 
un  excès  d'acide  cyanliydrique,  tout  l'oxyde  de  cadmium 
n'est  pas  transformé  en  cyanure.  Le  composé  qui  reste 
en  présence  du  cyanure  formé  el  de  l'acide  cyanhydrique 
en  excès  est  un  cyanure  basique  qui  a  pour  formule 
2CdCy,CdO,5HO.  J'en  parlerai  plus  loin. 

Suivant  Rammelsberg,  les  sels  de  zinc  ne  sont  pas  préci- 
pités par  les  cyanures  alcalins.  Ils  le  sont  suivant  Wittstein. 
Ceci  est  une  question  de  concentration  des  liqueurs.  Pour 
les  dissolutions  concentrées  il  se  forme  un  précipité  de 
cyanure  de  cadmium.  C'est  le  procédé  que  j'ai  employé. 
J'ai  précipité  une  solution  saturée  de  sulfate  de  cadmium 
par  une  solution  très  concentrée  de  cyanure  de  potassium 
pur.  La  concentration  était  telle  qu'il  se  déposait  en  même 
temps  du  sulfate  de  potasse.  On  lavait  alors  le  précipité 
jusqu'à  ce  que  tout  le  sulfate  de  potasse  fût  dissous,  ce  dont 
on  s'assurait  par  un  sel  de  baryte.  Pendant  ce  lavage,  on 
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perd  ai  tune  certaine  quan  li  lé  de  cyanure  de  cadmium,  à  cause 
de  sa  solubilité,  néanmoins  ce  procédé  est  bien  préférable 
au  précédent.  Le  corps  ainsi  obtenu  est  blanc  et  d'un  aspect 
cristallin.  On  a  trouvé  pour  sa  composition  GdCy  les 
nombres  suivants  : 

Trouvé.  Calculé. 

Cy 31,57  31,70 

Cd 68,4  68, 3o 

99,81  100,00 

IV.  —  Cyanure  basique  de  cadmium. 

1.  Nous  avons  vu  que,  lorsqu'on  laissait  en  contact  de 
l'oxyde  de  cadmium  et  de  l'acide  cyanliydrique  en  excès, 
l'on  obtenait  une  petite  quantité  de  cyanure  de  cadmium 
en  dissolution  avec  un  grand  excès  d'acide  cyanliydrique 
en  présence  d'un  composé  blanc  resté  insoluble.  C'est 
un  cyanure  basique  qui,  séché  dans  le  vide,  présente  la 
composition  2CdCy,CdO,  5H0.  En  voici  l'analyse  : 

Trouvé.  Calculé. 

Cy 19,15  19,04 

Cd 61,4?'  61,53 

HO-t-0 19,43  19,43 

100,00  100,00 

m 

2.  Etudions  maintenant  les  quantités  de  clialeur  qui 
président  à  la  formation  de  ces  corps. 

Le  cyanure  de  cadmium  a  été  décomposé  par  l'acide 
chlorhydrique  étendu  et  par  l'acide  sulfurique  étendu.  On 
a  trouvé  pour  la  réaction 

CdCy  +  HCl  =  CdCy  -f-  HCy, 
vers  ai°, 

4- 2*^\  901,  -f- aCai, 897,  4-  a^ai^goô,  ou,  en  moyenne,  -H  2^*1,9. 
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Pour  la  réaction 

CdCy  +  SOS  HO  =  CdO,  SO'  -^  HCy, 
on  a  trouvé,  vers  20**, 

-4-4^*1,22,  -f-4^^l3, 

ou,  en  moyenne,  4*^*Si7« 

De  la  première  réaction  on  déduit  la  chaleur  de  forma- 
tion du  cyanure  de  cadmium,  à  Taide  des  deux  cycles  sui' 
vants  : 

État  initial Cd,  Cy  gaz  H,  Cl 

État  final CdCl  dissous,  UCy  dissous. 

Premier  cycle. 

Cal 

Cd  +  Cy  =  CdCy  solide x 

CdCy  solide  H- HCl  =  CdCl-t-HCy..     ■+-    2,9 
H  -h  Cl  =  H  Cl  dissous +39,3 

j:  +  42 , 2 
Deuxième  cycle. 

Cal 

Cd -I- Cl  =  Cd Cl  dissous ^-48,l 

m-  Cy  =  H  Cy  dissous +i3,9 

CdCl-l-  HCy  dissous 0,0 

62,0 

Cd  -f-  Cy  gaz  =  CdCy  solide -4-  ig^'^S 

De  la  deuxième  réaction  on  peut  déduire  la  même  quan- 
tité à  Taide  des  deux  cycles  suivants  : 

État  initial Cd, Cy  gaz  0,  H,  SC  étendu 

État  final HCy  dissous,  CdO,  SO'  dissous 

Premier  cycle. 

Cal 

Cd  -I-  Cy  gaz  =  Cd  Cy  solide .r 

H  +  0  =  HO -+-34,5 

CdCy-f-HO,S03  =  CdO,S03+HCy.     -f-    4,2 


d'où 


X 


38,7 
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Deuxième  cycle. 

Cal 

Cd  +  0  =  CdO -f  33,2 

CdO-l-S05  =  CdO,S05 H-  11,9 

H  +  Cy  =  HCy  dissous H-  i3,9 

H  -4-  Cy  -+-  CdO,  SO^ o 

59,0 
d'où 

Cd  -+-  Cy  gaz  =:  CdCy  solide : .      -f  20^»^  3 

Nous  prendrons  la  moyenne  de  ces  deux  nombres 
ipC^^S  et  20^*^3,  soit  20^"So. 

3.  Chaleur  de  foimation  de  Voxycyanure  de  cad^ 
mi'um. 

Elle  a  ëté  déterminée  en  dissolvant  ce  corps  dans  Tacide 
sulfurique  étendu.  Calculons  sa  chaleur  de  formation 
depuis  le  cyanure  de  cadmium,  Poxyde  de  cadmium  et 
Teau,  tous  trois  solides.  On  le  peut  au  moyen  des  deux 
cycles  suivants,  sachant  que 

2CdCy,CdO,5HOsolide  +  3S0»étendu 

=  3Cd 0,  SO*  +  2HCy  diss.  dégage.     4-  &^\3 

Ce  nombre  est  la  moyenne  de  deux  expériences  qui  ont 
donné,  vers  i8%  4-6^*Si36  et  +6^'^S487. 

Élatinitial.  2Cd,2Cygaz,CdO,  5H0solide,2  0,2H,3S0*élendu. 
Etatfinal..  3CdO,  SO^  dissous,  2HCy  dissous,  2HO. 

Premier  cycle. 

Cal 

2Cd  H-  2Cy  =  2CdCy  solide -+-  4o,o 

2  Cd  Cy  solide  -i-  Cd  0  solide  -f-  5  HO  solide 

=  2CdCy,  CdO,  5H0  solide x 

2CdCy,  CdO,  5H0  solide  -4-  350^  étendu 

=  3CdOS03-4-2HCy •+■   6,3 

2H  4-  2O  =  2HO -f-  69,0 

X  ■+-  ii5,3 
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Deuxième  cycle. 

Cal 

iCà^iO  =  iCà6 -h  66,4 

3  Cd  0  +  3 SO*  étendu  =  3  Cd 0,  SO'  dissous .  4-35,7 

ciK-t-  2Cy  =  2HCy -f-  27,8 

3CdO,  SO'  -t-  ^HCy 0,0 

5H0  solide  =  5 HO  liquide —    3,6 

126,3 
d'où 

Ces  nombres  peuvent  expliquer  ce  qui  se  passe  lorsque 
l'on  met  de  l'oxyde  de  cadmium  en  présence  d'acide  cyan- 
hydrîque. 

Si  l'on  calcule  les  quantités  de  chaleur  qui  répondent 
aux  deux  réactions 

3CdO  +  3HCy  dissous  =  3Cd  Cy  -f-  3H0, 
*3CdO  -4-  3HCy  dissous  =  2  Cd  Cy,  CdO,  5H0  +  HCy  dissous, 

on  trouve  que  la  première  dégage  -f-  21^^*,  6  et  la  seconde 
4-27^*^6.  C'est  le  corps  répondant  au  dégagement  de  cha- 
leur maximum  qui  se  produit  surtout. 


V.     —    OXYCYANURK    DE    MERCURE. 

1.  La  chaleur  de  formation  du  cyanure  de  mercure 
ayant  été  déterminée  par  M.  Berthelot,  j'ai  déterminé  la 
chaleur  de  formation  du  cyanure  basique  HgCy,  HgO, 
et  d'un  autre  composé  3HgCy,  HgO  que  j'ai  réussi  à  pré- 
parer. 

2.  Oxycyanure  de  mercure  HgCy,  HgO.  —  Ce  composé 
est  bien  connu;  on  l'obtient  en  chauffant  une  dissolution 
concentrée  de  cyanure  de  mercure  en  présence  d'un  excès 
d'oxyde  de  mercure.  On  filtre,  et,  par  refroidissement,  la 
liqueur  dépose  de  fines  aiguilles  répondant  à  la  composi- 
tion HgCy,  HgO,  Voici  leur  analyse  : 
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Trouvé.  Calculé. 

Hg 85,95  85,48 

C 5 ,  26  5 , 1 3 

Az 5,81  5,98 

0 2,78  3,41 

100,00  100,00 

Ce  composé  se  décompose  avec  explosion  lorsqu'on  le 
chauffe  vers  iy5**.  Aussi  son  analyse,  par  le  procédé  des 
analyses  organiques,  exîge-l-elle  une  certaine  précaution; 
le  corps  doit  cire  mélangé  avec  une  quantité  d'oxyde  de 
cuivre  plus  considérable  que  d'ordinaire. 

3.  Oxy cyanure  de  mercure  3  HgCy,  HgO.  —  Un  com- 
posé de  celte  formule  a  été  signalé  autrefois  par  Grouvello, 
mais  il  n'a  pas  analysé  le  corps,  à  cause  des  explosions  qu'il 
produit  lorsqu'on  le  chauffe  5  il  avait  remarqué  que,  lors- 
qu'on chauffe  une  dissolution  de  cyanure  de  mercure  avec 
de  Toxyde  de  mercure,  il  ne  se  dissout  qu'un  équivalent  de 
ce  corps  pour  trois  à  peu  près  de  cyanure  employé;  il  en 
avait  conclu  l'existence  de  ce  composé.  Mais  ceci  s'explique 
aussi  bien  par  un  équilibre  existant  entre  le  cyanure  de 
mercure  et  PoxycyanureHgCy,HgO,  dans  la  liqueur. 

J'ai  préparé  le  composé  3HgCy,  HgO  en  chauffant 
5  parties  de  cyanure  de  mercure  et  2  parties  d'oxycyanure 
HgCy,  HgO,  eu  présence  de  ^1  parties  d'eau,  c'est-à-dire 
de  la  quantité  d'eau  nécessaire  pour  dissoudre  à  froid  tout 
le  cyanure  employé.  Par  refroidissement,  la  liqueur  dépose 
une  masse  cristalline  qui  a  la  composition  suivante  : 
3  HgCy,  HgO. 

Trouvé.  Calculé. 

Hg  .     82,35  82,31 

C 7»^'      7>4ï 

Az 8,5o      3  9  64 

O  .  1 ,94      I  »64 

100,00     100,00 
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Ce  corps,  comme  le  précédent,  se  décompose  avec  ex- 
plosion lorsqu'on  le  chauffe;  aussi  doit-on  prendre  pour 
l'analyse  les  mêmes  précautions. 

4.  Ces  corps  se  dissolvent  facilement  dans  l'acide  chlor- 
hydrique  étendu.  C'est  ainsi  que  j'ai  calculé  leur  chaleur 
de  formation. 

Chaleur  de  formation  de  l'oxy cyanure  HgO,H§Cy. 

État  initial Hg,  0,  HgCy  solide,  H,  Cl 

État  final HgCl,HgCy,HO. 

Premier  cycle. 

Cal 

H  H- Cl  =  H  Cl  dissous H- 89,3 

Hg  4-  O  =  HgO -f-  i5,5 

HgO  -i-  HgCy  =  HgO HgCy  solide x 

HgO,HgCy-HHCli=HgCI-hHgCy-hHO -h    6,8 

ar  +  61 ,6 
Deuxième  cycle. 

Cal 

H+0  =  HO -f-34,5 

Hg  -h  Cl  =  HgCl  dissous 4-  ^9,8 

HgCy  solide  =z  HgCy  dissous —     1 ,5 

HgCl  dissous  -h  HgCy  dissous -f-    0,2 

HgCy  dissous  -h  H  Cl  dissous —    o,  i 

-f-  62,0 

d»    >  .  ^ 

ou 

HgOsolicie  -f-  HgCy  solides  HgO,HgCy  solide -h  iCai^3 

Voici  le  calcul  analogue  pour  le  second  composé  : 

Élat  initial 3HgCy,Hg,0,H,Cl 

État  final 3  HgCy  dissous,  HgCl  dissous,  HO. 

Premier  cycle. 

Cal 

H  +  Cl  =  HCl  dissous -1-39,3 

Hg-f-0  =  HgO +i5,5 

HgO  -f-  3  HgCy  solide  =  3  HgCy,  HgO  solide x 

3 HgCy, HgO  H- HCl  =  HgCl +  3 HgCy  +  HO -+-    0,1 

j:  4- 54,9 
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Deuxième  cycle. 

Cai 

H  +  0  =  HO ; +  34 , 5 

Hg  -4-  Cl  =  HgCl  dissous 4-  29,8 

3HgCy  solide  =  3  HgCy  dissous —    4>^ 

3HgCy  dissous  -t-  HgCl  dissous -+-    0,2 

3HgCy-h3HCl —    0,4 

H- 59,6 
d'où 

a:  =  + 4^*1,7. 

On  a  donc 

HgO  -*-  HgCy  =  HgO, HgCy  solide -h  i^ai,  3 

HgO  -h  3HgCy  ==  HgO,  3HgCy  solide  ...      -h  4^*1,  7 

CHAPITRE  IV. 

ACIDE  FERROCYANHYDRIQUE,  FERROCYANURES. 

I.  —  Acide  fkrkogyanhtd&ique. 

1.  Sa  chaleur  de  formation  à  Tétat  dissous  a  été  déter- 
minée par  M.  Berthelot  au  moyen  de  l'acide  cyanhydrique 
et  du  protoxyde  de  fer  précipité  et  par  l'action  d'équiva- 
lents successifs  d'acide  sulfurique  sur  le  ferrocyanure  de 
potassium  ;  il  a  trouvé  ainsi  : 

Fe  +  2H  -!-  3  Cygaz  =  H^FeCy^  dissous.  . .      h-  53^^1,6 

Pour  étudier  le  rôle  que  jouaient  les  deux  équivalents 
de  base  dans  la  saturation  de  l'acide  ferrocyanhydrique, 
j'ai  préparé  cet  acide  et  je  l'ai  neutralisé  par  un,  puis  par 
deux  équivalents  d'un  certain  nombre  de  bases. 

2.  L'acide  a  été  préparé  au  moyen  du  ferrocyanure  de 
potassium  et  de  l'acide  clilorliydrique.  Lorsqu'on  mêle  les 
deux  solutions  en  proportions  équivalentes,  il  se  forme  de 
l'acide  ferrocyanhydrique  et  du  chlorure  de  potassium^  tous 
deux  dissous.  On  indique  alors  d'ajouter  à  la  liqueur  un 
mélange  d'alcool  et  d'éther  pour  précipiter  l'acide  ferro- 
cyanhydrique, mais  on  obtient  un  rendement  beaucoup 
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plus  fort  (Il  environ)  en  ajoutant  au  mélange  assez  d'éther 
pour  saturer  la  liqueur.  L'acide  se  précipite  seul  dans  ces 
condi  lions  en  flocons  blancs  que  Ton  exprime  à  la  trompe, 
qu'on  lave  avec  de  Feau  saturée  d'étber,  et  que  Ton 
sèche  dans  le  vide.  Après  ces  opérations,  le  corps  a  un  peu 
bleui.  On  peut  aussi  le  sécher  à  l'air  vers  y5°^  mais  il  est 
alors  un  peu  plus  bleu;  cependant  l'altéra  tion  de  ce  produit 
est  à  peine  révélée  par  l'analyse.  Cet  acide  est  assez 
solubledans  l'eau,  iSo^'par  litre  vers  i4°.  Je  l'ai  analyse 
en  y  dosant  le  fer;  le  cyanogène  a  été  calculé  d'après  la 
quantité  d'oxygène  que  cet  acide  neutralisé  exige  pour  se 
transformer  en  ferricyanure  ;  on  a  ainsi  trouvé  : 

Trouvé.  Calculé. 

Fe 25 ,65  ^5  >92 

H 2,i3  1,86 


ioo,oo  ioo,oo 

On  y  a  en  outre  dosé  l'azote  en  le  transformant  a  l'étal 
d'ammoniaque  recueillie  dans  une  solution  titrée  d'acide 
sulfurique. 

Trouvé.  Calculé. 

Azote 37,81  38, 14 

Sa  chaleur  de  dissolution  est  très  faible  ;  elle  a  été  dé- 
terminée vers  10°  dans  200  H* O*;  on  a  trouvé 

soit  4-  o^*',  2,  en  moyenne. 

On  a  alors  cherché  la  chaleur  dégagée  dans  l'action  d'un 
équivalent  de  potasse  sur  un  équivalent  d'acide  ferrocyan- 
hydrique 

H«FeCy5  -f-  ICO,HO  -i-  KHFeCy^. 
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Deuxième  cycle. 

Cal 

K^   i-  b>  -V-  Cy»  =  K*  Fe  Cy»  dissous -4-  176,6 

ad   l-aO  =  aHO -f-    69,0 

245,6 
U'où 

On  a  donc  pour  la  chaleur  de  formation  de  l'acide  ferro- 
cyanhydrique  solide  -f-53^*^,i  et  pour  Tacide  dissous 
-h  53^*^,3.  Par  les  méthodes  indiquées  plus  haut,  M.  Ber- 
ihelot  avait  trouvé  pour  ce  dernier  nombre  +  53*^*^,6.  C'est 
le  même  nombre  dans  les  limites  d'erreur  des  expériences. 


II.  —  Fe&koctanu&es  . 

J'ai  déterminé  la  chaleur  de  formation  des  ferrocyanures 
d'ammonium,  de  baryum,  de  calcium,  de  zinc. 

1.  Ferrocyanure  d'ammonium,  —  Ce  sel  cristallise  avec 
trois  équivalents  d'eau-,  on  l'a  obtenu  par  l'action  d'nne 
solution  d'ammoniaque  sur  le  bleu  de  Prusse.  La  chaleur 
de  dissolution  déterminée  vers  i4"  a  été  trouvée  égale  à 
—  3^*^,4*  L^  chaleur  de  formation  a  été  déterminée  par 
l'action  de  l'ammoniaque  sur  l'acide  ferrocyan hydrique. 
On  a  trouvé,  vers  11°, 

H^FeCy^diss.  -f  AzH^diss.  —  AzIPHFeCy^  diss.  -M2<^*',7 

H2FeCy»diss.+  2AzH3diss.z:i:(AzH*)^FeCy3diss,    +2Xi2C«',2 

Les  deux  équivalents  d'ammoniaque  jouent  encore  UJi 
rôle  analogue  dans  la  saturation.  Calculons  la  chaleur  de 
formation  du  ferrocyanure  d'ammonium  depuis  l'acide 
solide,  la  base  gazeuse  et  l'eau  solide  : 

État  initial 2AzH=^  gaz.,   ^  Fe  Cy^  solide,  3  HO  solide 

État  final (AzH*)*FeCyS  3  HO  dissous 
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Premier  cycle» 

Cal 

H«FeCy3  solide  =  H*  FeCy'  dissous 4-    o,  2 

aAzH'  gaz  =  2AzH'  dissous -h  17,6 

ffFeCy^  dissous  -4-  sAzH'  dissous 

=  (AzH*)«FeCy^3H0  dissous   -4-  24,4 

3H0  solide  =  3H0  liquide —    2,2 

-  -  -* 

40,0 

Deuxième  cycle, 

2  AzH^  gaz  4-  H*FeCy5  solide  H-  3 HO  solide  Cai 

—  (AzH*)*FeCyS3H0  solide x 

(AzH*)«FeCy^3HOsol.  =  (AzH*)'FeCy^3HOdiss.        —    3,4 

X —    3,4 
d'où 

.r=r-f-43C«',4. 

On  a  donc 

2  AzH»  gaz  -HH^FeCy^  solide  4-  3  HO  solide 

=  (AzH*)*FeCy33HO  solide,  dégage 4-43<^^4 

2.  Ferr'ocjanure  de  baryum,  —  Ce  sel  contient  six 
équivalents  d'eau  5  il  est  très  peu  soluble  dansTeau,  environ 
2^'  par  litre.  On  Ta  préparé  par  l'action  de  la  baryte  sur 
le  bleu  de  Prusse.  Sa  chaleur  de  dissolution  a  été  trouvée 
de  — D«^»^7,vers  i3%5. 

Deux  équivalents  de  baryte  ajoutés  successivement  à 
un  équivalent  d'acide  ferrocyanhydrîque  ont  dégagé  les 
quantités  de  chaleur  suivantes,  vers  12**, 

H^FeCy^  diss.  -h  BaOdiss.  =  BaHFeCy'diss.  4-  i4C«>,58 

H*FeCy'  diss.  4-  2Ba0diss  rriBa^FeCy^diss.     4-  2  X  i3C"',93 

On  peut,  avec  ces  données,  calculer  la  chaleur  déforma- 
tion du  ferrocyanure  de  baryum  solide  depuis  la  baryte 
anhydre,  l'acide  anhydre  et  l'eau  solide  : 

État  initial Ba*H*Fe,Cy5  gaz,  0« 

État  final Ba»,FeCy%6H0  diss. 
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Premier  cycle. 

Cal 

H*  FeCy'  solide  =  H'FeCy*  dissous -h    o,a 

2BaO  anhydre  =  2BaO  dissous -i-  ^8,0 

H'FeCyMiss.-4-2BaOdi5s.  =  Ba*FeCy%6HOdiss.  -4- 2  x  i3,9 

6H0  solide  =  6H0  liquide —    4,3 


5i,7 
Deuxième  cycle, 

2  Ba  O  anhydre  H-  H*  Fe  Cy *  solide  -i-  6  HO  solide  cti 

=  Ba«FeCyS6H0  solide-f-  H»0* x 

Ba«FeCy%  6H0  solide  =  Ba*FeCyS  6 HO  diss. .  —    5,7 

X—    5,7 
d'où 

Fen*ocyanure  de  calcium.  —  Ce  sel  con lient  douze 
équivalents  d'eau  5  il  est  très  soluble,  on  l'a  préparé  par 
Faction  de  la  chaux  et  du  bleu  de  Prusse  en  proportions 
équivalentes. 

La  chaleur  de  dissolution  a  été  trouvée  de  —  2^*', 3, 
vers  10®. 

On  a  mesuré  comme  précédemment  la  chaleur  de  neutra- 
lisation de  l'acide  ferrocyanhydrique  par  l'eau  de  chaux, 
vers  12**, 5.  On  a  trouvé 

H«FeCy^diss.  -+-  CaOdiss.  =  HCaFeCy^  diss..  -f-  i4C»',2 

H*FeCy^  diss.  -h  2CaO  diss.  —  Ca'FeCy'  diss.      -f-  2  X  i4^",  i 

Calculons  la  chaleur  de  formation  du  ferrocyanure  de 
calcium  solide  depuis  la  chaux  vive,  l'acide  ferrocyanhy- 
drique solide  et  l'eau  solide. 

État  initial 2CaO,  H^FeCyS  i^^HO  solide. 

État  final Ca^FeCy^  12  HO  dissous,  H^O'. 

Premier  cycle. 

2CaO  H-  H*FeCy=^  solide  -+-  12HO  solide  c*' 

=  Ca«FeCy3 12  HO  solide  -\-  H*0* x 

Ca*FeCyS  12HO  solides  Ca'FeCy^  12HO  dissous.  —  7,3 

X  —  3,3 
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Deuxième  cycle, 

Ca) 

H'FeCy^  solide  m  H^FeCy'  dissons -h    0,2 

2CaO  anhydre  =r  2CaO  dissous -f-  18,  o 

H'FeCy«diss.-+-2Ca0diss.=:Ca*FeCy%  i2H0diss.  4-  28,2 

12  HO  solide  =:  12HO  liquide —    8, 6 

-^37,8 
d'où 

X  =  4o^'**,  I . 

Depuis  les  éléments  Ca,  Fe,  Cy  gas,  HO  solide, 

Ca*  -h  Fe  +  Cy»  +  1 2  HO  solide 

=  Ca'FeCyS  12HO  solide  dégage H-  i56<^**,2 

3.  Ferrocyanure  de  zinc,  —  C'est  un  précipité  blane 
obtenu  lorsqu'on  précipite  du  sulfate  de  zinc  par  du  ferro- 
cyanure  de  potassium.  C'est  cette  réaction  que  l'on  a  uti- 
lisée pour  déterminer  la  chaleur  de  formation  de  ce  corps. 

K'Fe Cy»  -l-  2Zn O, SO»  =  Zn« FeCy»  -^  2  KO, SO» 

dégage,  vers  12**, 5, 

-h  3^«^  24,     4-  3Ca»,  48,     -4-  Z^^,  ao, 

ou,  en  moyenne,  -*-  3^*^,3. 

État  initial KSFe,Cy%Zn',0*,2S0*  étendu. 

État  iinal Zn'FeCy»  précipité,  2K0,S0»  dissous.     • 

Premier  cycle. 

Cal 

2K  H-  2O  =  2KO  dissous H-  164,6 

2KO  dissous -4- 2  SO»  disse  us  =  2  KO,  SO*  dissous.         -f    3i,4 
Zn*  -f  Fe  H-  Cy»  =  Zn'FeCy»  précipité x 

X  -h  196,0 
Deuxième   cycle, 

GaT 

2Zn-4- 20=  2ZnO -\-    83>6 

2ZnO  H-  2SO»  dissous  =  2Zn0,S0»  dissous -f-    23,4 

K«  -f-  Fe  4-  Cy»  =  K^FeCy»  dissous -h  176,6 

K'FeCy»  dissous  +  2Zn0,S0»  dissous 

=  Zn'FeCy»  4-  2KOSO»  dissous H-      3,3 

286,9 
d'où 

X  z=i  9o<=«»,9 
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CHAPITRE  V. 

FERRICYAKURE  DE  POTASSIUM  ET  ACIDE  FERRICYANHYDRIQUE. 

I.   —  Ferrigyanure  de  potassium. 

1 .  J'ai  employé,  pour  déterminer  la  chaleur  déformation 
de  ce  corps,  quatre  procédés  distincts,  afin  de  vérifier 
Texactitude  de  ces  méthodes,  les  unes  par  les  autres,  par 
la  concordance  des  résultats  fournis. 

Les  deux  premières  méthodes  employées  ont  consisté 
dans  l'action  du  chlore  et  dans  celle  du  brome  sur  le  ferro- 
cyanure  de  potassium  dissous,  soit  en  proportion  théorique, 
soit  avec  un  excès  de  ce  dernier  corps.  Les  résultats 
trouvés  n'ont  pas  été  concordants^  c'est  ce  qui  m'a  fait 
chercher  d'autres  méthodes.  J'ai  alors  utilisé  la  réaction  du 
bromesurl'acideferrocyanhydrique^  mais  cette  méthode  est 
peu  précise,  a  cause  de  la  facile  altérabilité  de  la  dissolution 
d'acide  ferrocyanhydrique.  La  quatrième  méthode  procède 
dans  un  ordre  inverse  5  on  passe  d'un  ferricyanure  au 
ferrocyanure  correspondant.  C'est  l'action  de  l'acide  iodhy- 
drique  sur  le  ferricyanure  de  zinc  qui  a  été  utilisée. 
.  En  outre,  pour  avoir  la  chaleur  de  formation  du  cyanure 
rouge  solide,  j'ai  déterminé  sa  chaleur  de  dissolution.  J'ai 
trouvéqu'un  équivalentde  cyanure  rougeK'Fe'  Cy'^  =  ^^9^' 
en  se  dissolvant  dans  4oo  H*0'  absorbe,  vers  12°, 5, 

—  i4<^«^39,     —  14^^1,45, 

soit,  en  moyenne,  — i4^''S42 

2.  Première  met  ho  Je.  —  Action  du  brome  sur  le  ferro- 
cyanure de  potassium.  Le  brome  a  été  employé  à  l'état  de 
dissolution  titrée  en  proportion  équivalente  à  celle  de  la 
dissolution  de  cyanure  jaune.  On  a  toujours  trouvé  que  le 
ferrocyanure  de  potassium  était  complètement  transformé 
en  ferricyanure  5  une  goutte  de  permanganate  de  potasse 
coloraitlaliqueur  immédiatement,  ce  quiindiquaitl'absence 
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tact  airecla  dissohiiioii  decramne  jasBe-OttlcIiEnBanalon 
et.  en  autant  le  ballon.  le  cUore  était  absorbé.  Ea  opérant 
ainsi  sans  courant  de  gaz,  le  ballon  ne  perdait  pas  de  poids 
par  soi  le  de  la  Tapenr  d'ean  entraînée.  Le  ballon  eontenant 
la  diasointion  et  le  thermomètre  étaient  pesés  arant  et 
après  rezpérience;  on  dosait  en  ontre  le  finrocjanare  de 
potassium  non  transformé  par  nne  solution  titrée  de 
permanganate  de  potasse.  Dans  ces  eipéiienctî^  on  a  toa- 
jours  employé  le  chlore  en  quantité  insnflBsante,  pour 
prérenîr  autant  que  possible  Faction  de  ce  gaz  sur  leferri- 
cjanure  de  potassium  formé  et  sur  Teau.  Il  j  arait  dans  le 
ballon ,  i^  la  fin  de  Texpérience,  du  chlorure,  du  ferrocjannre 
et  du  ferricjanure  de  potassium  ;  on  s^est  assuré  que  le 
mélange  des  solutions  de  ces  corps  ne  donnait  lieu  à  aucan 
phénomène  thermique.  La  quantité  de  ferrocranure  trans- 
formé n*a  pas  concordé  avec  le  poids  du  chlore  employé; 
▼oici  les  résultats  de  trois  expériences  : 

I.  II.  m 

r^hlore  employé  diaprés  la  pesée  du  ballon. . . .     2,357        '  -^^      '>^' 
Chlore  atilisé  dans  la  transf.  du  cyan.  jaune.. .      2,122        i  ,638       i,3 

C'est  toujours  très  sensiblement  la  même  quaniiié  relative 
de  chlore,  un  dixième,  qui  a  produit  une  réaction  différente. 
Cette  réaction  difîérente  doit  consister  principalement 
dans  l'action  du  chlore  sur  l'eau.  Il  y  a  aussi  un  composé 
vert  qui  se  forme  par  l'action  du  chlore  sur  le  ferricjanure 
produit;  il  se  dépose  à  la  longue;  il  était  en  très  petite 
quantité. 

Pour  faire  le  calcul,  on  a  rapporté  la  chaleur  dégage'e 
non  pas  au  chlore  employé,  mais  au  chlore  utilisé  dans  la 
transformation  du  cyanure  jaune  en  cyanure  rouge.  Ce 
mode  de  calcul  doi  t  conduire  à  un  résul  tat  trop  fort,  puisque, 
dans  le  nombre  ainsi  calculé,  se  trouve  la  véritable  chaleur 
de  transformation,  plus  la  chaleur  dégagée  dans  les  actions 
second  air 
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que  Ton  introduit  dans  le  calcul  :  aussi  cette  méthode  est- 
elle  moins  directe,  et  par  suite  moins  précise  ;  d'ailleurs,  les 
acides  ferrocyanhydrique  et  ferricyanhydrîque  sont  plus 
altérables  que  leurs  sels,  ce  qui  peut  entraîner  une  nouvelle 
cause  d'erreur.  Quoi  qu'il  en  soit,  on  a  trouvé  que  la 
réaction 


6 


aH^FeCy»  dissous  -h  Br  dissous  =:  HBr  -+-  H'Fe^Cy 

dégage  -h  2^*\  2,  vers  9". 

Ce  nombre  conduit  au  résultat  suivant  : 

État  initial H*,  Fe%  Cy%  0\  K*,  Br.  diss. 

État  final KBr,  K^Fe^CyS  4H0 

Premier  cycle. 

Cal 

K»  H-  Fe*  -4-  Cy«  =  K3Fe«Cy«  solide x 

K^Fe^Cyfi  solide  =:  K'Fe'Cy^  dissous ~    i4,4 

K  -h  Br  dissous  =  KBr  dissous -f-    90, 5 

4H  -h  40  =  480 ^ H-i38,o 


or  -h  2i4,i 
Deuxième  cycle. 

Cal 

H^  ^-  Fe*  -I-  Cy6  ==:  2H*FeCy*  dissous -4-  106,6 

2H«FeCy3dissous4-Br=:HBrH-H3Fe*Cy« -f-      2,2 

4K  4-  40  =  4  HO  dissous H-  829,2 

H  Br -h  KO  dissous  =:  KBr  dissous -i- KO -f-     i3,7 

H*Fe«Cy«  -f-  3K0  dis.  ^  K^Fe^Cy^  dis.  +  3H0  .  .  43,5 

495,2 

X  =:  281  ,  I. 

5.  Quatrième  méthode,  —  Nous  avons  employé  déjà 
l'action  du  chlore  et  du  brome  sur  le  ferrocyanure  de 
potassium.  Calculons,  avec  le  nombre  donné  par  le  brome,, 
quelle  serait  la  chaleur  dégagée  dans  la  réaction 

2K*  FeCy»  diss.  -h  I  solide  =z  K^  Fe^Cy^  diss.  -f-  Kl  diss. 
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Deuxième  cycle. 

Cal 

K»  +  Fe« -4- Cy^=rK«Fe*Cy«  solide x 

K^Fe^Cy*  solide  =  K'Fe*Cy«  dissous —  i44 

K  -f- 1  solide  =  Kl  dissous "+-  74>7 

Kl  dissous  -h  4ZnO,  SO' 0,0 

(Kl  dis.  4-  4ZnO,  SO»)  -h  H  Cl —    2,2 

(Kl  dis.  +  4ZnO,  SO*  -h  HCl)  -4-K3Fe«Cy«  diss.  .  .  -h  23,5 

.^-  -{-  81 ,6 
De  là  on  tire 

Xz=z  278^^^, 2. 

6.  Voici,  en  résumé,  les  nombres  donnés  par  ces  uié- 
thodes  : 

Car 

I.      K'FeCy^etBr -+-^79,1 

n.    K^FeCy'eiCl -4-281,3 

m.  H«  FeCy3  et  Br 4-  281 , 1 

lY.  Zn'  Fe«  Cy«  et  HI +278,2 

La  moyenne  générale  est  -\-  279^*^,9. 

Nous  adopterons  la  moyenne,  -f-  278^''^,  7,  des  nombres 
donnés  parles  méthodes  I  et  IV,  qui  sont  les  plus  précises. 

On  peut  calculer  avec  ce  nombre  la  chaleur  dégagée 
lorsque  i^^  de  potassium  s'unit  au  ferricyanure  solide 
pour  former  1^^  de  ferrocyanure  solide.  On  a  : 

État  initial R*,  Fe^  Cy^  gaz 

État  final 2K^  FeCy^  solide 

Premier  cycle. 

Cal 

K3  -f-  Fe^  +  Cy«  =  K^  Fe«  Cy«  solide -+-  278, 7 

K  -i-  K3  Fe  Cy «  solide  z=  2  K«  Fe  Cy ^  solide ...  œ 

a: H- 278,7 
Deuxième  cycle, 

K*  +  Fe2  -f-  Cf  =:  2K2FeCy%  solide -f-  365c«\  2 

d'où 
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au  dosage  du  plomb.  Les  deux  corps  étant  supposés  an« 
hydres,  on  trouve  pourleferricyanurede  plomb  59,4  pour 
100  de  plomb  et  pour  la  combinaison  60,1  pour  100. 

Si  l'on  traite  ces  cristaux  par  du  cuivre  et  de  l'acide  sul- 
furique,  il  se  dégage  des  vapeurs  rutilantes.  ChaufTé  dans 
le  vide,  ce  corps  détone  en  donnant  du  cyanogène,  de 
l'acide  carbonique  et  de  l'azote. 

J'ai  dosé  dans  ce  corps  le  carbone,  le  plomb,  le  fer  et 
l'eau. 

Calculé 
d'après  la  formu  le 
Pb«Fe*Cy«-+-PbO, 
Trouvé.  Az G* -h  II  HO. 

6Cy 20,52  ig»83 

4Pb 5i,73  52, 60 

I  iHO 12,61  12,58 

AzO^  +  0 8,28  7,88 

Fe 6,86  7,11 

100,00  100,00 

En  outre,  en  traitant  un  certain  poids  de  ce  corps 
dissous  dans  l'eau  par  du  sulfate  de  potasse  et  dosant  le 
ferricyanure  de  potassium  formé  par  le  procédé  volu- 
métrique  de  C.  Mohr,  au  moyen  d'une  solution  titrée 
d'hyposulfîle  de  soude,  on  a  trouvé  52,3  pour  100  de  fer- 
ricyanure de  plomb,  la  quantité  théorique  calculée  d'après 
la  formule  Pb^Fe^Cy^  -h  PbO,  AzO«  -4-  i  iHO  étant  53,6 
pour  loo. 

Lorsqu'on  traite  par  l'acide  sulfurique  la  dissolution  de 
ce  dernier  composé,  on  obtient  un  mélange  d'acide  azo- 
tique et  d'acide  ferricyanhydrique,  qui  donne  par  évapo- 
ration  des  aiguilles  brunes,  mais  c'est  un  produit  altéré; 
il  donne  avec  les  sulfures  alcalins  la  réaction  des  nilro- 
prussiates. 

2.  J'ai  essayé  aussi  l'action  de  l'acide  clilorhydrique  sur 
le  ferricyanure  de  potassium,  en   traitant  ensuite  la  li- 


COMBlNAISOirS    DU    CYÀNOGEriE    AVEC    LES    MÉTAUX.       5^9 

queur  par  Téther  ou  par  des  mélanges  d'alcool  et  d'élher, 
mais  je  n'ai  obtenu  ainsi  que  du  ferricyanure  de  potas- 
sium. 

Ce  procédé,  qui  réussissait  pour  l'acide  ferrocyanby- 
drique,  est  mauvais  pour  Tacide  ferricyanhydrique.  Les 
données  thermiques  relatives  à  ces  deux  acides  nous  per- 
mettront d'expliquer  ce  fait. 

3.  J'ai  essayé  aussi  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  sur 
le  ferricyanure  d'argent. 

Ce  corps  a  été  préparé  par  l'action  du  ferricyanure  de 
potassium  sur  un  excès  d'azotate  d'argent.  Ou  y  a  dosé 
l'argent  et  le  fer. 

Calculé 
Trouvé.  Ag*Fe*Cy*. 

Ag 59,60  60,44 

Fe 10, 5o  ïO,44 

Mais  ce  corps,  traité  par  T acide  chlorhydrique,  donne 
des  matières  bleuâtres  et  dégage  de  l'acide  cyanhydrique  j 
onn^a  pas  pu  obtenir  ainsi  l'acide  ferri cyanhydrique. 

4.  Etude  thermique  de  V acide  jerricyanirydrique.  — 
J'ai  suivi  dans  cette  étude  trois  méthodes  distinctes  : 

I®  Action  de  l'acide  sulfurique  étendu  sur  le  ferricya- 
nure de  potassium.  Voicî.les  nombres  que  j'ai  obtenus  en 
employant  des  quantités  croissantes  d'acide  sulfurique^ 
ces  expériences  ont  été  faites  vers  la®. 

Cal 

R3Fe«Cy«-f-    S0%  HO,  dégage -t- 0,668 

»  -h2  »  »  -f-0,918 

»  -h3  •»  •»        -h  0,978 

»         -T-6      »  •     -\-  0,994 

*  -f-i2       >»  »     "+"ï>  o63 

•  -H  ï5      >»  «     -f- 1 ,370 

Ces  nombres  montrent  qu'il  se  forme  un  équilibre  com-^ 
plexe  entre  le  bisulfate  de  potasse,  l'acide  sulfurique,  le 
ferricyanure  de  potassium  et  l'acide  ferricyanhydriquc 
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En  prenant  comme  moyenne  +  i?**,o  et  en  admettant  que 
pour  un  excès  d'acide  on  a  la  réaction 

K* Fe« Cy« -f- 6H0,  SO^  zr:  H^ Fe« Cy «  +  3 KH  S* OS 

on  peut  calculer  la  chaleur  de  neutralisation  de  l'acide 
ferrîcyanhydrique. 
On  a  en  effet  : 

Étal  initial . .     3 KO  diss.,  H^Fe'Cy*  diss.,  680%  HO  diss. 
État  final ...      H^  Fe«Cy«  diss.,  3KHS«0«  diss.,  3  HO 

Premier  cycle, 

3  KO  diss.  4-  H3Fe*Cy«diss.=  K^Fe^Cy^diss.  -f-  3H0.  x 

K3Fe*Cy«-f-6SO%HOdiss.  -4-  3  HO 

=  H3Fe«Cy«-f-3KHS»0* -f  iC*i,o 

Deuxième  cycle, 
3K0  diss.  -t-  680%  HOdiss.  =  3  KHS'O*  diss. . .      H-  43c*»,8 

d'où 

.r=42c«i,8^3xi4^^3. 

2°  Action  de  l'acide  tartrique.  J'ai  dû  d'abord  détermi- 
ner la  chaleur  de  formation  du  tartrale  neutre  et  du  tar- 
trate  acide  de  potasse,  ainsi  que  la  chaleur  de  dissolution 
du  tarlrale  acide  de  potasse.  J'ai  trouvé  pour  ces  quanti- 
tés vers  1 2® 

Cal 

C^H^O^*  4-  '2KO,  HO  ==  C^H^K^O" diss.  H-  4B0.. .  .  -f^  26,6 
C»H6  0*2-f-RO,HO  ^C^H^KO^'précip. -f-2H0..  -^iZfi 
C^H^KO^'  dissous  dans  3ooo  H^O* —  n,6 

On  a  alors  mélangé  dans  le  calorimètre  3®*^  d'acide  tar- 
trique et  i^^  de  ferrîcyanure  de  potassium,  de  façon  à 
précipiter  toute  la  potasse  à  l'état  de  crème  de  tartre.  La 
réaction  dure  quelque  temps;  lorsque  la  réaction  a  été  ter- 
minée on  a  cessé  d'observer  le  thermomètre,  on  a  filtré 
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immédiatement  la  liqueur  pour  recueillir  la  crème  de 
tartre  précipitée.  On  en  a  trouvé  S^^^yoS  au  lieu  de  26^^ ^62^ 
quantité  théorique  si  tout  le  potassium  avait  été  précipité 
(en  tenant  compte  de  la  solubilité  du  tartrate  acide  de  po- 
tasse). Si  l'on  admet  que  les  3®^  de  base  jouent  le  même 
rôle  dans  la  saturation,  ce  que  j'ai  vérifié  directement  par 
la  troisième  méthode  décrite  plus  loin,  on  peut  calculer 
la  chaleur  de  neutralisation  de  l'acide  ferricyanhydrique. 
On  a  trouvé  vers  12°  pour  la  réaction  : 

K3Fe«Cy«4-3C8H«0**  =  3C8H5KO"-4-H8Fe«Cy«.     -hg^^SSi^ 

mais  cette  réaction  n'a  pas  été  effectuée  complètement. 
On  a  recueilli  8s"^,o3  de  crème  de  tartre 5  il  y  en  avait  en 
outre  s^*",  58  dissous  dans  les  600"  de  la  dissolution 
(calculé  d'après  la  solubilité  de  la  crème  de  tartre  dans 
Feau  à  12**).  Donc,  en  tout,  los^^jôi  de  tartre  formé-,  la 
quantité    théorique  est    29^^,2    :  donc   il  faut  multiplier 

9*^'*^,5i9  par  '•  '^   -,  cela  donne  26^*^,2. 

Il  faut  tenir  compte,  en  outre,  de  ce  qu'une  portion  do 
la  crème  de  tartre  est  restée  en  dissolution;  il  y  en  avait 
2^'',  58  dans  noire  expérience,  ce  qui  correspond  à  un<î 
absorption  de  chaleur  de  o*^^*,  iSg  pour  la  réaction  effectuéi; 
et  à  o^^^jiSg  X-r=  1,06  pour  la  réaction  rapportée  à 
un  équivalent  de  ferricyanure  de  potassium.  Par  consé- 
quent, 

K^Fe^Cy^diss.  -+  3C»H60^*  —  SC^H'^KO^préoip.  4-  H^Fe^Cy*^ 

dégage 

26^^"',  2  -h  iCai,o6  =  2'7Cui,26. 

Ceci  permet  de  calculer  la  chaleur  dégagée  dans  la  neu- 
tralisation de  l'acide  ferricyanhydrique. 

État  initial H»  Fe*Cy«  dissous,  3 KO  dissous,  3 C*H«0**cliss, 

État  final H»  Fe*  Cy«  dissous,  3C*H'^K0^2  précip.  3  HO, 
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Premier  cycle. 

3KOdiss.-i-H^Fe«Cy«diss.=K3Fe2Cy«diss.  +  3HO  x 

K^Fe'Cy^diss.  -t-  3C«H«0" 

:=:  3C*H5KO"précip.  -4-  H^Fe^Cy* -f-  '>.'j^\Z 


2f^\  3 
Deuxième  cycle, 

3K0diss. -h3C8H«0>« 

=  3C«H5KO»2  précip.  -+-  3H0 -h  7oC*',8 

d'où 

a:r=43Ca^5r=3XI4<^«^5. 

3**  J'aî  préparé  de  l'acide  ferricyanliydrique  en  disso- 
lution mélangée  avec  de  l'acide  bromhydrique,  en  traitant 
par  le  brome  une  dissolution  d'acide  ferrocyanhydrique. 
J'ai  opéré  avec  des  proportions  croissantes  de  potasse  et 
j'ai  trouvé  les  nombres  suivants  : 

Cal 

IPFe-  Cy^^-^-  HBr  -h  KO,HOdégage.  -f-  14,62 

IPFe^Cy^ -^HBr-h2K0,H0     »>     .  -1-28,98011-4-2X14,49 

H^Fe*Cy^-t-HBr-!-3,K0,H0     -     .  -f-42,32  ou -4- 3  X  i4,44 

ir*Fe2Cy^-i-HBr4-K0,H0       »     .  -i- 67  ,16 ou -f- 3  X  14,44 -f- 1 3,8 

La  différence  entre  les  deux  derniers  nombres  est  dans 
les  limites  d'erreur,  la  chaleur  de  neutralisation  de  l'acide 
bromhydrique  étant  i3^''*,8  au  lieu  do  i3^^^,7.  Du  reste, 
une  expérience  de  contrôle  fai  te  avec  l'acide  chlorhydrique, 
dont  la  chaleur  de  neutralisation  est  la  même  que  celle 
de  l'acide  bromhydrique,  a  montré  qu'en  mélangeant  une 
dissolution  de  ferricyanure  de  potassium  et  de  F  acide 
chlorhydrique  il  ne  se  produisait  aucun  phénomène  ther- 
mique. 

Ceci  montre  que  les  trois  premiers  équivalents  dépotasse 
neutralisent  d'abord  l'acide  ferricyanhydrique,  qu'il  n'y  a 
pas  équilibre,  en  un  mot,   entre  l'acide  bromhydrique  cl 


COMBINAISONS    DU    CYANOGÈNE    AYRC    LES    MÉTAUX.       533 

racide  ferrîcyauhydrîque.  On  a  donc 


Cal 


H^Fe'Cy**     -f-  KO,  HO    —  H*KFe*Cy«diss. . .  -f-  i4,6 

H2KFe«Cy«  +  K0,H0    =  HK*Fe*Cy«diss.    .  -f-  ï4,5 

HK«Fe*Cy«  -f-  KO,HO    =  HK'Fe'Cy^diss. .  .  -I-  i4,4 

et  W  Fe*  Cy«  +  3  KO,  HO  =  K» Fe*  Cy «  dissous . .  +  3  X  1 4^^',  ^) 

L'acide  ferricyanhydrîque  est  bien  un  véritable  acide 
iribasique,  les  trois  équivalents  de  base  jouant  le  même  rôle 
dans  la  saturation. 

Les  nombres  trouvés  expliquent  aussi  pourquoi  le  pro- 
cédé de  préparation  utilisé  pour  Tacide  ferrocyanhydrîquo 
ne  réussit  plus  ici.  Chaque  équivalent  de  potasse  dégageant 
-4-  i4^"S5  avec  l'acide  ferricyanhydrîque  ne  peut  être  en- 
levé par  l'acide  chlorhydrîque  qui  en  dégage  seulement 
-I-  i3^**,7.  Pour  Tacide  ferrocyanhydrique,  la  chaleur  de 
neutralisation  est  très  voisine,  -f-  i3^*S8,  et  Ton  comprend 
que  la  présence  de  l'éther  ou  une  question  de  concentration 
puisse  renverser  la  réaction. 

4.  En  résumé,  voici  les  nombres  obtenus  : 

Cal 

Avec  Tacide  sulfurique -4-3Xi453 

Avec  l'acide  tartrique -4-3xi4>^ 

Avec  Tacide  ferricyanhydrique.     -r-3Xï4>^ 

C'est  ce  dernier  nombre,  -+-  43^*\  5,  que  nous  adopterons 
On  peut,  avec  cette  donnée  et  la  chaleur  de  formation  du 
ferricyanure  de  potassium,  calculer  la  chaleur  de  formation 
de  l'acide  ferricyanhydrîque  dissous  à  partir  des  éléments  : 

État  initial H^Fe^Cy«gaz,K^O^ 

État  final K^Fe^Cy»  dissous,  3  HO 

Premier  cycle. 

Cal 

H3  ^  pe«  H-  Cy«  gaz  =r  H^Fe'Cy^  dissous x 

3K  -f-  30  =:  3K0 dissous. 246,9 

H^Fe^CyS  -i-  3K0diss.  =  K^Fe^Cy^  diss.  -h  3 HO.        -4-    43,5 

jr-+-^90,4 
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Deuxième  cycle. 

Cal 

K3  -h  Fe*  -f-  Cy^  gaz  =  K^Fe'Cy^  dissous !i64,3 

3H  +  30=:3HO io3,5 


367,8 


d'où 


CHAPITRE  VI. 

ACIDE    SULFOCYÀKIQUE  ET  SULFOCYAJNATES. 
I.    —   SULFOCYANATE   DE    POTASSE. 

1 .  Pour  former  un  sulfocyanate  au  moyen  de  composés 
dont  on  connaît  la  chaleur  de  formation,  par  une  réaction 
susceptible  d'être  effectuée  dans  un  calorimètre,  j'ai 
employé  l'action  du  trîsulfure  de  potassium  sur  le  cyanure 
de  potassium  ou  de  mercure. 

La  réaction  est 

KS»  -+-  KCy  -  KSCyS  ^-  KS. 

2.  Je  l'ai  vérifié  de  la  façon  suivante  :  si  Ton  opère  en 
liqueur  étendue,  l'iode  ne  réagit  pas,  au  moins  pendant  la 
durée  de  l'analyse,  sur  le  sulfocyanate  de  potasse,  mais  il 
agit  sur  le  nionosulfure,  le  trisulfure  et  le  cyanure  de  po- 
tassium. Supposons  que  l'on  mélange  un  certain  volume 
d'une  solution  de  cyanure  de  potassium  à  un  demi -équi- 
valent par  litre  avec  le  même  volume  d'une  solution  de 
trisulfure  de  potassium  à  un  demi-équivalent  par  litre.  Si 
nous  supposons  qu'il  n'y  ait  pas  réaction,  il  faudra  verser 
dans  10*^^  par  exemple  du  mélange  ^5*^^  d'une  solution 
d'iode  à  ^  d'équivalent  par  litre  avant  que  la  teinte  jaune 
de  l'iode  persiste  (aS^*^  pour  détruire  le  trisulfure  et  5o" 
pour  le  cyanure  de  potassium).  Si  au  contraire  nous  sup- 
posons que  la  réaction  a  lieu,  comme  nous  l'avons  écrit, 
dans  10^*^  de  la  liqueur,  il  faudra  verser  seulement  25" 
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Voici  le  tableau  des  quatre  expériences  que  j'ai  faites 
avec  cette  réaction  : 


Élévation 

de  température 

observée. 


Correction. 


I.. 

IL. 

m. 

IV. 


3,437 
3,471' 

3,997 

3,9^9 


0,424 
o,3i6 

—  0,189 

—  0,089 


Élévation 

de  température 

corrigée. 

3°86i 

3.787 
3,808 
3,870 


Calories. 
Cal 

i5,548 
i5,25o 
i5,334 
i5,584 


ou  en  moyenne  4-  i5^*  ,43. 

J'ai  voulu  aussi  contrôler  ce  résultat  au  moyen  de  la 
même  réaction,  mais  interrompue  après  dix  minutes,  par 
exemple,  et  calculée  d'après  la  quantité  de  sulfocyanate 
réellement  formée,  cette  quantité  étant  mesurée  au  mo- 
ment même  de  Tarrèt  de  l'expérience  au  moyen  de  l'iode. 
Pour  cela,  à  la  dixième  minute,  on  notait  la  température, 
on  enlevait  lo*^*^  avec  une  pipette  et  on  les  versait  aussitôt 
dans  un  excès  d'iode;  la  réaction  était  aussitôt  arrêtée  et  on 
dosait  l'excès  d'iode  au  moyen  d'une  solution  titrée  d'hy- 
posulfite  de  soude. 

Voici  les  nombres  d'une  expérience  : 


Elévation  de  température  après  10' 

Correction 


3,2.84 
0,167 

3,441 


10*^*^  de  la  liqueur  ont  été  versés  dans  5o*^^  d'iode.  Pour 
décolorer  la  liqueur  il  a  fallu  ajouter  21^^, 5  d'une  solu- 
tion d'hyposulflte  de  soude  équivalente  à  la  liqueur 
d'iode,  28^*^,5  d'iode  ont  donc  été  utilisés-,  par  suite,  d'après 

3,5 
notre  formule,  -^  delà  réaction  n'ont  pas  été  effectués. 


5o 
3,5        35 


5o 


5oo 


100 

100 


réaction  non  effectuée, 


réaction  effectuée. 
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probablement  parce  que  la  réaction  intermédiaire  n'a  pas 
lieu  totalement,  comme  le  montre  la  présence  de  Tacide 
cyanhydrique  libre  dans  la  liqueur. 

4.  Nous  adopterons  donc  la  moyenne  +15^*^,4  donnée 
par  la  première  série  d'expériences. 

"^11  suffit  d'ajouter  à  cette  donnée  la  chaleur  de  dissolution 
du  sulfocyanate  de  potasse  pour  pouvoir  calculer  la  chaleur 
dégagée  dans  la  formation  de  ce  corps  à  l'état  solide  depuis 
les  éléments. 

Trois  expériences  ont  donné  vers  i3®  pour  cette  chaleur 
de  dissolution  dans  200  H'O*  : 

ou,  en  moyenne,  —  6*^**,  i3. 

5.  Nous  allons,  maintenant,  calculer  la  chaleur  de  forma- 
tion du  sulfocyanate  de  potasse  solide  depuis  les  éléments 
au  moyen  des  deux  cycles  suivants  : 

État  initial K^,  S^  octaédrique,  Cy  gaz. 

État  final KS  dissous  KSCy  S  dissous. 

Premier  cycle. 

Cal 

K  -f-  S^  =r  RS3  dissous 4-    57,8 

K  -4-  Cy  rzr  KCy  dissous .  .        -h    64 , 7 

KS^ -h  KCy=:KS-i- KSCy  S  dissous -+-     i5,4 


i37,9 
Deuxième  cycle. 

Cal 

K-f-S^  +  Cy  —  KSCyS  solide x 

KSCyS  solide  —  KSCy  S  dissous —      6,1 

K -f-  S  =  KS  dissous +    56,2 

KS  dissous  4-  KSCy  S  dissous 0,0 

X  -\-    5o ,  I 
d'où 

K -f-S*  oct.  H-Cy  gaz=KSCyS  solide -h    87,8 

K  -4-  52  oct.  4-  Cy  gaz  =  KSCy  S  dissous.  . .      -h    81 ,7 
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On  peut  aussi,  avec  ces  nombres,  calculer  la  chaleur 
dégagée  dans  la  réaction 

KCy  +  S'  =  KSCy  S,  tous  les  corps  solides  : 

c'est-}- 20^**,  a.  La  réaction  KCy4-0*  =  K0,Cy0  dégage 
-h  72^*^,0.  La  chaleur  de  formation  du  cyanate  de  potasse 
est  bien  supérieure  à  celle  du  sulfocyanate,  -+•  i39^**,6  au 
lieu  de  Sf^^'S. 

n.  —  Acide  sulfocyanique. 

i.  Il  sufGt,  pour  déterminer  la  chaleur  de  formation, 
de  mesurer  la  chaleur  de  neutralisation  de  Pacide  sulfocya- 
nique  par  la  potasse. 

Avec  ce  nombre  et  la  chaleur  de  formation  du  sulfocya- 
nate de  potasse  depuis  les  éléments,  on  a  les  données 
nécessaires. 

L'acidesulfocyaniquea  été  employé  à  Tétatdedissolution. 
On  l'avait  préparé  par  l'action  de  Thydrogène  sulfuré  sur 
du  sulfocyanure  de  mercure  mis  en  suspension  dans  l'eau. 

L'excès  d'acide  sulfhydrique  était  ensuite  enlevé  en 
laissant  la  dissolution  à  l'air  pendant  quelque  temps. 

On  a  déterminé  le  titre  de  la  liqueur  au  moyen  d'une 
solution  titrée  d'azotate  d'argent  en  présence  d'une  goutte 
de  sulfate  de  peroxyde  de  fer. 

La  fin  de  la  précipitation  du  sulfocyanate  d'argent  était 
nettement  indiquée  par  la  teinte  de  la  liqueur  qui,  d'abord 
rouge  de  sang,  devient  incolore. 

2.  On  a  trouvé  pour  la  quantité  de  chaleur  dégagée  par 
l'action  de  la  potasse  étendue  sur  cette  dissolution  : 

HSCy  S  étendu  -4-  KO,  HO  étendu  =:  KSCy  S  dissous 

dégage 

i3<^»S97,     4-i4cai,o5 


ou,  en  moyenne,  -H  i4^*So  vers  i5°. 
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La  chaleur  de  formation  de  Tacide  sulfocyanique  dissous 
se  calcule  dès  lors  au  moyeu  des  deux  cycles  suivants  : 

État  initial H,  S*,  Cy  gaz,K,  O 

Étal  final KSCyS  dîss.  HO 

Premier  cycle, 

Ctl 

H  -I-  S*  -f-  Cygaz  =  HSCyS  dissous x 

R  -f-  O  =  KO  dissous '.  .  82,3 

HSCyS  diss.  -\-  KO  dissous  =  KSCy  S  diss.  4-  HO. .  i4,o 

X  -h  96,3 
Deuxième  cycle. 

Cal 

K  -h  S*  +  Cygaz  =  KSCy  S  dissous 81,7 

H  H-  O  rr.  HO 34,5 

116,2 


d*où 


X  — :   I  r.Cal 


ni.    —  SULFOCYANATES. 

1 .  Sulfocyanate  de  sonde.  —  Sa  chaleur  de  formation  a 
été  déterminée  à  l'état  dissous  au  moyen  de  l'acide  sulfocya- 
nique et  de  la  soude  étendue;  on  a  trouvé,  vers  i^^, 

-M4cai,  14,     4-I4^«^I3,     -f-i4cai,09, 

soit,  en  moyenne,  i4^''S  ï2. 

De  là  on  conclut  sa  chaleur  de  formation. 

État  initial H,S'oct.,  Cyga7,Na,0 

Etat  final NaSCyS  dissous  HO 

Premier  cycle. 

Cal 

H-f-S^oct.  -f-Cygaz=  HSCyS  dissous 19,9 

Na  -f-  0  =  NaO  dissous 77,6 

HSCySdiss.  H-  NaO  diss.  ==  NaSCy  diss.  -h  HO \\,  i 

I II  ,6 
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Deuxième  cycle. 

Cal 

Na  +  S*oct  -h  Cy  gaz  =  NaSCy  S  dissous x 

H-f-0=HO 34,5 

J7  -f-  34 , 5 
d'où 

^,  Sulfocyanate  d'ammoniaque,  —  La  chaleur  de  for- 
mation a  été  déterminée  par  le  même  procédé  au  moyen  de 
l'acide  sulfocyanique  dissous  et  de  l'ammoniaque.  On  a 
mesuré  eu  outre  sa  chaleur  de  dissolution.  On  a  trouvé 
pour  cette  quantité,  vers  12^, 

-  5Cai,6o,     —  5cai,  66,     ~  5c^\  76,     —  5C-S  64, 

ou,  en  moyenne,  —  5^^\6y. 

Calculons  sa  chaleur  de  formation  à  l'état  solide^  on  a 
trouvé,  vers  i4**5  5, 

HSCyS  diss.  -+-  AzH»  diss.  =z  AzH*SCy  diss. 
dégage 

OU,  en  moyenne,  -I-  ia®,55. 

État  initial HSS'oct.,Cygaz,Az,H, 

État  final AzH*SCyS  dissous. 

Premier  cfcle. 

Cal 

H  "+-  S' cet  -h  Cygaz  =  HSCy  S  dissous -4-  19,9 

Az -f- H' =  Az  H^  dissous H-  21,0 

HSCySdissous  4- AzHMiss.  :=:  AzH*SCy*diss.. .  -f-  12, 5 

+  53,4 
Deuxième  cycle, 

Az  -4-  H*  -+-  S*  cet.  -4-  Cy  gaz  =  Az  H*  S  Cy  S  solide .  x 

AzH*SCySsolide  =  AzH*SCydis5ous —    5^''\'j 


d'où 


5^'\  7 


59^«',i. 
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On  a  donc  : 

Az  -+-  H*  -h  S*  oct  4-  Cy  gaz  —  Az  H*  S  Cy  S  solide -h  5q^''\  i 

Az  -h  H* -4-  S*oct  -+-  Cygaz  =  AzH*SCyS  dissous  . .      -f-  53c«»,4 

3.  Sulfocjanate  d^ argent,  —  J'ai  précipité  du  sulfo- 
cyanate  d'argent  d'une  solution  d'azotate  d'argent  par 
Tacide  sulfocyanique. 

La  réaction 

AgO,AzO*  4-  HSCyS  —  AgSCyS  -f-  HO,  AzO^ 
a  dégagé,  vers  i3**,5, 


On  conclut  de  là  : 

État  initial Ag,S*oct., Cygaz,  AzO^  étendu,  O,  li 

État  final AgSCySprécip.  HO,  AzO^ 

Premier  cycle, 

.   Cal 

Ag-f-0=:=AgO 3,5 

H  +  S2oct-hCygaz=::HSCySdiss 19,9 

AgO  -I-  AzO^ étendu  =  AgO,AzO^  diss 5,2 

AgO,Az05  H-  HSCy  S  étendu 

—  AgSCySprécip.  +HOAzOs ^22, 4 


5i  ,0 

Cal 


Deuxième  cycle. 

Ag  -|-S*oct,  -f-  Cygaz z=  AgSCySprécip x 

H-f-0=:HO -i-34,5 

AgSCyS -h  AzO^ étendu 0,0 

x  -r-  34,5 

d  OÙ 

x=i&^^\5. 

4.  Sulfocjanate  de  plomb,  —  On  a  précipité   l'acé- 
tate neutre  de  plomb  par  le  sulfocyanure  de  potassium. 
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On  a  trouvé,  vers  i4°)  que  la  réaction 

C*PbH»0*-H  KSCyS  =-.  PbSCy  S  -f-  C^H^KO^ 

dégage -h  3^**,  66,     -f-  3*^S  7 1 

ou,  en  moyenne,  -h  3^**,  68. 

Ceci  permet  de  calculer  la  chaleur  de  formation  du  sul- 
focyanate  de  plomb. 

État  initial Pb,0,C*H*0*étendu,S*oct,Cygaz,K 

État  final PbSCySprécip.C*H'KO*dissous,HO 

Premier  cycle. 

Cal 

Pb  -t-  O  ==  PbO -f-  26,7 

PbO-f-C*H*0*élendu  =  C*H»PbO*diss -+-6,5 

K  -f-  S*oct.  -+-  Cygaz  —  KSCy  S  diss -^81,7 

C*H»PbO*-f-KSCyS=:PbSCyS-+-C*H'KO* -4-    3,7 

-r-  118,6 

Deuxième  cycle. 

Cai 

Pb  -f  S*oct+  Cygaz--  PbSCyS x 

K -h  0  =  KO  diss -4-82,3 

KO  diss.  -h  C*  H*  O*  étendu  riz  C*H3  KO*  diss h-  t3.3 


d'où 

X=z-Ï-  23<^*^0. 


X  -T-95,6 


5.  Sulfocyanate  de  mercure,  —  Le  sulfocyanale  de 
mercure  a  été  précipité  d'une  solution  de  chlorure  de  mer- 
cure par  le  sulfocyanate  de  potasse.  On  a  trouvé,  vers  i3'',5, 
les  nombres  : 

ou,  en  moyenne,  -h  7*^*^32  pour  la  réaction 

HgCl  '\-  KSCyS=:  llgSCyS  -}-  KCl. 

On  conclut  de  là  sa  chaleur  de  formation. 

État  initial Hgliq.,K,S*oct.,  Cygaz,  Cl  gaz 

lÉlat  final KCldiss.  HgSCyS  précip. 
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Premier  cycle, 

Hg  +  Cl  =  HgCl  diss 

K  -h  S'  -h  Cy  =  KSCy  S  diss 

HgCI  4- KSCy  S  r=  HgSCySprécip.  -hKCldiss. 


Deuxième  cycle, 
Hgliq.  4-  S*oct.  4-  Cygaz  nr  HgSCyS  précip 


K  -f-  Cl  =  KCl  dissous 


d'où 


Cal 

"^   8i,7 
-T-  ii8.8 


a: 
100,8 

ICO, 8 


.r 


i8c«i,o. 


6.  Si  Ton  rapproche  ces  différents  nombres  des  chaleurs 
de  formation  des  chlorures,  bromures  et  iodures  analogues, 
on  trouve  que  les  chaleurs  de  formation  des  divers  sulfo- 
cyauates  depuis  les  éléments  sont  toutes  intermédiaires 
entre  les  chaleurs  de  formation  des  bromures  et  des  iodures. 


H.  . 
K.  . 

JVa  . 
AzH 
Pb. 


Hg 


Ag  .  . 


M-^Br. 
29,5 
96,4 

^86,4 

^67,2 

^-34,5 

^  26,4 
23,7 


ivi 


Cy. 

i9»9 

-87,8 

-f-77,1 
f-59,1 
-^  23,0 
-4^  i8,o 
+  16,5 


M-Hl. 
l3,2 

80,0 

70,1 

5o,6 
-1-21,0 
-4-  17 ,0 
4-  10,5 


L'action  des  diverses  bases  étudiées  sur  l'acide  sulfocya- 
nique  le  range  pour  les  métaux  alcalins  et  le  plomb  entre 
Facide  chlorhydrîque  et  l'acide  sulfurique,  pour  le  mercure 
et  l'argent,  à  côté  de  l'acide  suif  hydrique. 


CONCLUSIONS. 


1°  J'ai  préparé  le  cyanure  de  sodium  pur  à  l'état  anhydre  j 
j'ai  obtenu  deux  hydrates  de  ce  corps.  J'ai  mesuré  les 
choeurs  de  formation  et  de  dissolution  de  ces  corps. 
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2®  Le  cyanure  de  baryum  a  été  préparé  à  Tétai  anhydre; 
j'ai  obtenu  deux  hydrates  de  ce  corps.  Pour  le  strontium, 
j'aî  décrit  Thydrate  que  le  cyanure  forme  avec  Peau.  Dans 
la  décomposition  de  la  dissolution  concentrée  de  cyanure 
de  calcium,  j'ai  réussi  à  isoler  un  produit  intermédiaire, 
un  oxycyanure  analogue  à  l'oxychlorure  connu.  J^ai  mesuré 
les  données  thermiques  relatives  à  tous  ces  corps. 

3**  J'aî  préparé  le  cyanure  de  zinc  et  réussi  à  l'obtenir 
cristallisé.  Je  n'ai  pas  obtenu  de  cyanure  de  plomb  par 
les  méthodes  indiquées  dans  les  livres,  mais  toujours  un 
oxycyanure  décrit  par  Erlenmeyer.  Pour  le  cadmium,  j'ai 
obtenu  à  la  fois  le  cyanure  déjà  connu  et  un  oxycyanure 
non  étudié.  J'ai  aussi  préparé  un  nouvel  oxycyanure  de 
mercure.  J'ai  mesuré  les  chaleurs  de  formation  et  de  disso- 
lution de  ces  différents  corps.  • 

4**  J'ai  repris  l'étude  de  l'acide  ferrocyanhydrique  et 
mesuré  les  chaleurs  de  formation  et  de  dissolution  de 
quelques  ferrocyanures. 

5**  J'ai  déterminé  la  chaleur  de  formation  du  ferricya- 
nure  de  potassium  et  étudié  l'acide  ferricyanhydrique. 

6^  J'ai  enGn  mesuré  les  quantités  de  chaleur  qui  inter- 
viennent dans   la   formation  de    l'acide  sulfocyanique  et 
des^ulfocyanates  les  plus  importants. 

Je  consigne  dans  le  tableau  suivant  les  principaux 
résultats  obtenus  dans  ces  recherches. 

Chaleurs  de  formation  des  cyanures. 

Chaleur  dégragée, 
le  composé 

Composaats.  Composés.  solide.         dissous. 

Cal  Cal 

Nan-Cygaz KaCy  -f-6o,4     -^59>9 

Sr -f-Cy-h4nO  solide.  SrCy,4H0  -^  60,8  58,7 

Ca  -f-  Cy CaCy  »»  -h  57 ,67 

Zn  H-  Cy ZnCy  -f-  29, 3 

Cd-f-Cy CdCy  -t-20,0 

Ann,  de  Chim,  et  de  Phjs.,  5«  série,  t.  XXVI.  (Août  188a.)  35 
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Chaleurs  de  formation  des  ox^cyanures. 


Chaleur  déj 
le  comp< 


Composants. 


Composé. 


3CaOdiss.-+-CaCydiss.-|-i5H01iq.    3CaO,CaCy,  i5H0 

2PbO  -+-  Pb  -f-  Cy  +  HO  sol ^iPbO,  PbCy,  HO 

Cd0  4-2CdCysol.  4-5HOsol.  .     CdO,  aCdCy,  5H0 

HgO  -I-  HgCy  solide. HgO,  HgCy 

HgO  -f-  3  HgCy  solide HgO,  3  HgCy 


Acide  cjranhjrdrique  dissous  sur  bases  dissoutes. 


BaO  diss.  -V  HCy  diss.  =  BaCy  diss.  . 
SrO  diss.  -f-  HCy  diss.  =  SrCy  diss  . 
CaO  diss.  -H  HCy  diss  =  GiCy  diss.  - 
ZnO  diss.  -f-  HCy  diss.  =  ZnCy  sol . .  . 
CdO  diss.  -f-  HCy  diss.  =  CdCy  diss.  . 


Cal 
3,17 

3,i3 
3,22 

6,7 
+  7'0 


Chaleurs  de  formation  des  hydrates. 

NaCy  sol.  -f- 4  HO  sol.  —  NaCy,4H0  sol. 
NaCysol.-h  HO  sol.  =  NaCy,  HO  sol. 
Ba  Cy  sol .  -h  HO  sol .  —  Ba  Cy ,  HO  sol . 
BaCy  sol.  -+-  2HO  sol.  =  BaCy,  2HO  sol. 


Cal 

I  ,o3 

0,21 
I  ,22 
1,73 


Chaleurs  de  neutralisation  des  acides  ferrocjranhjdrlque,  ferri» 
cyanhrdrlque  et  suif ocy unique ^  Vacide  et  la  base,  tous  deux 
dissous. 


Bases. 
"  KO. 


I 

2»    KO 

3«    KO 

NaO...    . 

1"  AzH^ 

2«    A/H» 

1"  BaO 


H'-FeCy'. 

Cal 

i3,56 

l4^20 


H'Fe'Cv". 

Cal 
14»^ 

i4,5 
'4,4 


HSCyS. 

Cal 

i4,o 


12 


,7 

»7 


l4,I2 

-f-  12,55 


BaO 


1 1 

i4,58 

13.28 
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Bases.  H»FeCy«.  H»Fe»Cy«.  HSCyS 

Cal  Cal 

i*'  CaO 4- i4>2  •*  • 

2*    CaO 4-  i4iO  "  " 

ZnO -h  20,2  »  » 

PbO »  »  -f-i^,i 

AgO. •  ï>  -4-27,6 

HgO. ......  »  »  -+-I7»ï 

Ferrocyanures  et  ferricyanures. 

Chaleur  dégagée, 
le  composé 

Composants.  Composés*  solide.  dissous. 

Cal  Cal 

H*  +  Cy' H'FeCy»      '  h-    53,i  4-    53,3 

Ca*-l-Cy*-hi2H0soI.  Ca«FeCy^I2H0  -f- i56,2  -f- i53,9 

Zn*-+-Cy' Zn'FeCy'  -f-    90,9  » 

Fe*  -4-  Cy« K^Fe'Cy»  -h  278,7  4-  264,3 

Fe*  4-  Cy« H^Fe'Cy^  +    77»4 

Sulfocyanates  • 

Chaleur  dégagée, 
le  composé 

Composants.  Composés.  solide.         dissous. 

Cal  Cal 

H  H-S'oct.  -4-Cy  gaz .  .  HSCyS  »  "*" '9»9 

K 4- S* cet.  H- Cy  gaz     .  KSCyS  4-87,8  4-81,7 

Ka4-S' cet.  4-Cygaz  .  NaSCyS  »  +77>i 

Az4-H*4-S^4-Cy AzH*SCyS  4-59.1  4-53,4 

Pb4-S*4-Cy PbSCyS  4- 23,o 

Ag4-S*4-Cy AgSCyS  4- 16, 5  » 

Hg4-S*4-Cy HgSCyS  4- 18,0 

Chaleurs  de  dissolution. 

Gai 

NaCy, —    0,5 

NaCy,  HO —    i  ,0 

NaCy,  4H0 —    4>4 

BaCy 4-    0,89 

BaCy,  HO —    i  ,o5 
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Cal 


BaCy,  2HO —  2,a8 

SrCy,  4H0. .  .    —  24,07 

H'PeCy* -4-  Oji 

(AzH*)«FeCyS3H0 -~  3,4 

Ba'FeCy^  6H0 —  ^'>7 

Ca'FeCy*,  12HO —  a,3 

K'Fe'Cy* —  i4,4 

KSCyS.    : —  6,i3 

AzH*SCyS —  5,67 


DE  LA  BEGOKCENTRATION  DE  L  ÉNERGIE  NÉGANIOUE 

DE  L'UNI VEItS  ('); 

Par  m.  W.-J.  MACQUORN  RANKINE. 


Les  remarques  qui  suivent  m'ont  été  suggérées  par  un 
Ménptoire  de  sir  William  Thomson,  sur  la  tendance  qui 
existe,  dans  la  nature,  à  la  dissipation  ou  à  la  diffusion 
indéfinie  de  l'énergie  mécanique  originellement  accumulée 
en  des  centres  de  puissance. 

Chaque  jour  s'accumulent  les  preuves  expérimentales 
d'une,  loi  dont  on  a  longtemps  conjecturé  l'exislence,  à 
savoir  que  les  différentes  sortes  d'énergies  physiques  de 
l'Univers  sont  mutuellement  convertibles;  que  la  somme 
totale  de  l'énergie  physique,  manifestée  sous  forme  de 
mouvement  visible  et  de  puissance  mécanique,  de  cha- 
leur, de  lumière,  de  magnétisme,  d'électricité,  de  réactions 
chimiques,  ou  mêrtie  sous  d'autres  formes  encore  incom- 
prises, est  invariable.   Les   transformations  de  ces  diffé- 


(  *  )  On  the  reconcentration  of  the  mechanical  energy  of  tjie  Uni- 
verse,  Mémoire  lu  devant  la  British  Association,  à  Belfast,  le  1  sep- 
tembre i85a,  et  publié  par  le  Philosophical Magazine  de  novembre  i852. 
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renls  nfodcs  de  Ténergie,  de  l'une  de  ces  formes  de 
puissance  en  une  autre,  et  leur  transfert  d'une  partie 
de  matière  à  une  autre,  constituent  les  phénomènes  qui 
font  l'objet  de  la  Physique  expérimentale. 

Le  professeur  William  Thomson  A  démontré  ce  fait, 
qu'il  existe,  au  moins  dans  l'état  présent  du  monde, 
comme  une  tendance  prédominante  à  la  conversion  de 
toutes  les  autres  formes  de  l'énergie  physique  en  chaleur, 
et  à  la  diffusion  uniforme  de  la  chaleur  dans  toute  la  ma- 
tière.  La  forme  sous  laquelle  nous  trouvons,  en  général, 
l'énergie  primitivement  accumulée,  est  celle  d'un  emmaga- 
sinement  de  jpuissance  chimique,  coîiistitné  par  des  élé- 
ments non  combinés.  La  combinaison  de  ces  éléments 
développe  de  l'énergie  sous  forme  de  courants  électriques, 
dont  une  partie  peut  être  employée  à  décomposer  les  corps 
et  reconvertie  ainsi  en  une  source  de  puissance  chimique; 
le  reste  est  nécessairement  converti  en  chaleur,  dont  une 
partie  seulement  peut  être  employée  à  l'analyse  des  com- 
posés ou  à  la  reproduction  des  courants  électriques.  Si  le 
reste  de  cette  chaleur  est  employé  à  dilater  une  substance 
élastique,  il  peut  se  convertir  entièrement  en  mouvement 
visible  ou  en  une  accumulation  de  puissance  mécanique 
visible,  par  exemple  en  soulevant  des  poids,  pourvu  que 
la  substance  élastique  puisse  se  détendre  jusqu'à  ce  que 
la  température  tombe  au  point  qui  correspond  à  une 
absence  absolue  de  chaleur  ;  mais  si  cette  condition  n'est 
pas  remplie,  une  partie  seulement  de  la  chaleur,  déter- 
minée par  la  chute  de  température  du  corps  travailleur, 
peut  être  convertie,  et  le  reste  de  l'énergie  demeure  à  l'état 
de  chaleur.  D'un  autre  côté,  tout  le  mouvement  visible  est 
nécessairement  converti  finalement  en  chaleur  par  l'inter- 
médiaire du  frottement. 

C'estainsi  qu'il  se  manifeste,  dans  l'état  actuel  du  monde 
connu,  une  tendance  vers  la  conversion  de  toute  l'énergie 
physique  en  la  seule  forme  de  chaleur. 
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La  chaleur  tend,  d'autre  part,  à  se  diffuser  utiiformé- 
menty  par  conduction  et  par  rayonnement,  jusqu'à  ce 
que  toute  la  matière  ait  atteint  la  même  température. 

Il  existe  donc,  conclut  le  professeur  Thomson,  autant 
que  nous  connaissons  l'état  actuel  de  l'Univers,  une  ten- 
dance vers  une  condition  dans  laquelle  toute  l'énergie  phy- 
sique serait  à  l'état  de  chaleur,  et  cette  chaleur  tellement 
diffusée  que  toute  la  matière  serait  à  la  même  tempé- 
rature, de  sorte  qu'il  y  aurait  une  fin  de  tous  les  phéno- 
mènes physiques. 

Si  étendue  que  paraisse  cette  hypothèse,  elle  semble 
néanmoins  solidement  fondée  sur  les  données  de  l'expé- 
rience, et  représenter  véritablement  l'état  présent  de 
l'Univers,  autant  que  nous  le  connaissons. 

Mon  but  est  maintenant  de  faire  voir  comment  on  pent 
concevoir  qu'il  puisse  se  présenter,  à  quelque  époque 
indéfiniment  éloignée,  un  état  de  l'Univers  tout  opposé; 
dans  lequel  l'énergie  actuellement  dissipée  pourrait  se 
reconcentrer  en  des  foyers, et  de  nouvelles  accumulations 
de  puissance  chimique  surgir  des  composés  inertes  qui  se 
forment  continuellement  aujourd'hui. 

Il  doit  exister,  entre  les  atmosphères  des  corps  célestes, 
un  milieu  matériel  capable  de  transmettre  la  chaleur  et  la 
lumière;  et  l'on  peut  admettre  comme  presque  certain 
que  ce  milieu  interstellaire  est  parfaitement  transparent 
et  diathermane,  c'est-à-dire,  incapable  de  convertir  la 
chaleur  ou  la  lumière,  qui  est  une  espèce  de  la  cha- 
leur, de  la  forme  rayonnante  en  la  forme  fixe  ou  conduc- 
tible. 

S'il  en  est  ainsi,  ce  milieu  interstellaire  doit  être  inca- 
pable d'acquérir  une  température  quelconque,  et  toute  la 
chaleur  qui  arrive,  sous  la  forme  conductible,  aux  limites 
de  l'atmosphère  d'une  planète  ou  d'une  étoile,  doit  y  être 
entièrement  convertie,  partie  en  mouvement  ordinaire  par 
l'expansion  de  l'atmosphère,  partie  en  forme  rayonnante. 
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Le  mouvement  ordinaire  se  convertira  de  nouveau  en  cha- 
leur, de  sorte  que  la  chaleur  rayonnante  est  la  forme  der- 
nière vers  laquelle  tendent  toutes  les  énergies  physiques, 
et  c'est  sous  cette  forme  que  ces  énergies  se  dissipent,  des 
corps  célestes,  à  travers  le  milieu  interstellaire. 

Supposons  maintenant  que,  dans  toutes  les  directions 
autour  du  monde  visible,  le  milieu  interstellaire  ait  des 
bornes,  au  delà  desquelles  se  trouve  l'espace  vide. 

Si  cette  hypothèse  était  vraie,  la  chaleur  qui  rayonne 
de  l'univers  serait,  dès  qu'elle  rencontrerait  ces  limites, 
totalement  réfléchie  et  finalement  reconcentrée  en  des 
foyei's.  A  chacun  de  ces  foyers,  on  pourrait  s'attendre  à 
ce  que  l'intensité  de  la  chaleur  fût  telle,  que  si  une  étoile 
éteinte,  parvenue  à  l'état  de  masse  inerte,  arrivait  à  y 
passer  dans  le  cours  de  ses  mouvements,  elle  serait  vola- 
tilisée et  résolue  en  ses  éléments  ;  il  se  reformerait  ainsi 
une  réserve  de  puissance  chimique,  aux  dépens  d'une 
quantité  équivalente  de  chaleur  rayonnante. 

Et  ainsi,  bien  que,  d'après  ce  que  nous  pouvons  voir  du 
iponde  connu,  sa  condition  paraisse  tendre  continuelle- 
ment vers  une  diffusion  uniforme  de  toutes  les  énergies 
physiques  sous  forme  de  chaleur  rayonnante,  vers  l'extinc- 
tion des  étoiles  et  la  cessation  de  tous  les  phénomènes, 
nous  entrevoyons  néanmoins,  pour  l'Univers  tel  qu'il  est 
actuellement  créé,  la  possibilité  qu'il  renferme  en  lui- 
même  les  moyens  de  reconcentrer  ses  énergies  physiques, 
de  renouveler  son  activité  et  sa  vie. 

Car,  autant  que  nous  le  savons,  ces  phénomènes  opposés' 
peuvent  se  manifester  en  même  temps,  et  quelques-uns 
des  objets  lumineux,  que  nous  voyons  dans  les  lointaines 
régions  de  l'espace,  être,  non  pas  des  étoiles,  mais  des 
foyers  dans  l'élher  interstellaire. 


D32  0.    LAGABDE* 

REGUERGIIES  ANALYTIQUES  SUR  LA  MÉTHODE  BE  M.  TIIOULBT, 
RELATIVE  A  LA  COKilCTIBILITfi  THERW^UE; 

Pak  m.  h.  lagarde, 

Agrégé  (Faculté  des  Sciences  de  Montpellier). 


Méthodes  employées,  —  La  connaissance  des  coefli- 
cîents  de  conductibilité  des  divers  minéraux  et  des  roches 
est  d*une  importance  considérable  au  point  de  vue  des 
théories  physiques  et  géologiques.  Même  pour  les  sub- 
stances amorphes,  oi>  ne  possède  qu^un  petit  nombre  de 
résuhais,  encore  d'une  incertitude  assez  grande.  Pour 
appliquer  à  ces  corps  les  méthodes  précises  fondées  sur  la 
loi  de  variation  de  la  température  dans  les  ba^rres  de  petite 
section,  il  faudrait  obtenir  ces  substances, en  barres  pris- 
matiques homogènes  de  longueur  et  de  section  suffisantes^ 
ce  qui  serait  impraticable. 

On  ne  peut  donc  appliquer  ni  la  méthode  de  DespreUt 
et  les  dispositions  plus  précises  de  MM.  Wiedemaun  et 
Franz,  ni  le  procédé  de  M.  Forbes  pour  l'étude  de  Tétai 
stationnaire  \  les  expériences  de  M.  Neuman  et  de  M.  Ang- 
strôm  sur  l'état  variable  exigent  aussi  l'emploi  de  barre/s 
prismatiques  d^assez  grande  longueur.  Les  expériences 
plus  récentes  de  MM.  Kirchhofl* et  Hansemann(*  )  s'appli- 
quent à  des  cubes  de  dimensions  assez  grandes,  quoi** 
que  moins  considérables,  mais  qu'il  serait  néanmoins 
impossible  d'obtenir  pour  la  plupart  des  minéraux  et  des 
roches.  On  se  trouve  donc  réduit  à  l'emploi  des  substances 
en  plaques. 

Péclel(*)  avait  entrepris  cette  élude  delà  transmissionde 


(*)  Annalen  tler  Physik  und  Chenue,   t.  IX,  p.   i;   1880. 

(')   Traité  de  la  chaleur ^  3' édition,  t.  III,  p.  4')5;  Paris,   1860. 
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la  chaleur  à  travers  une  lame  peu  conductrice  à  Tétat 
stationnaire  ;  mais  les  résultats  qu'il  a  obtenus  par  son 
procédé  manquent  d'exactitude,  et  ses  méthodes  ne  sont 
pas  applicables  dans  le  cas  de  corps  assez  bons  conduc- 
teurs. 

L'emploi  du  thermomètre 'de  contact  de  Fourier  (*)  ne 
peut  que  donner  des  indications  sur  la  valeur  relative  des 
coefficients  de  conductibilité  des  plaques  sur  lesquelles  on 
le  pose^  mais  il  ne  permet  pas  d'obtenir  une  fonction 
algébrique  exacte  de  la  valeur  de  ces  coefâcients. 

Méthode  de  l'état  vmiable.  —  Abandonnant  les  pro- 
cédés fondés  sur  l'observation  des  plaques  à  l'état  station* 
naire,  les  expériences  instituées  par  M.  Thoulel  montrent 
que,  pendant  l'état  variable  d'une  plaque,  il  est  aisé  d'ob- 
tenir des  nombres  indiquant  la  facilité  plus  ou  moins 
grande  des  substances  amorphes  à  transmettre  la  chaleur. 

La  face  inférieure  d'une  plaque  étant  maintenue  à  des 
températures  constantes,  il  a  déterminé,  pour  des  épais- 
seurs conuues,  le  temps  nécessaire  pour  faire  passer  la  sur- 
face supérieure,  d'une  température  fixe  B^  à  une  autre 
température  fixe  0,.  La  fusion  de  deux  index  de  nature 
différente,  s'opérant  dans  des  conditions  identiques,  per- 
met de  reconnaitre  l'instant  où  l'on  arrive  aux  tempéra- 
tures 61  et  ©2.  —  Dans  les  conditions  expérimentales 
qu'indique  M.  Thoulet,  et  qui  sont  d'une  haute  importance 
pour  obtenir  des  valeurs  comparables,  la  régularité  et  la 
similitude  des  courbes  construites  à  Taide  des  résultats 
montrent  que  ces  déterminations  sont  susceptibles  d*une 
grande  précision  et  que  les  nombres  obtenus  doivent  avoir 
une  relation  directe  avec  les  coefficients  de  conductibilité 
des  solides  employés.  C'est  l'étude  des  conditions  analy- 
tiques de  ces  phénomènes  que  je  me  suis  proposé  de  déve- 
lopper. 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  XXXVII,  p.  391  ;  1828. 
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Conditions  expérimentales,  —  i**  Nous  supposerons 
la  plaque  parfaitement  dressée,  de  manière  à  s^appliquer 
exactement  sur  le  bloc  de  fer  qui  fournit  une  température 
constante.  Dans  ces  conditions,  pour  une  plaque  illimitée, 
les  surfaces  isothermes,  à  un  instant  quelconque,  seraient 
des  plans  parallèles  à  la  base.  Mais,  pour  Fa  plaque  de 
section  finie,  on  peut  négliger  l'influence  des  parois  laté- 
rales, puisque  Ton  s^est  assuré  que  Ton  obtenait  les  mêmes 
temps,  quelle  que  fût  la  position  des  index  sur  la  plaque^ 
pourvu  qu'ils  ne  fussent  pas  trop  voisins  des  bords*  Les 
dimensions  indiquées  sont  donc  sufâsantes  pour  que,  dans 
la  partie  centrale,  tout  se  passe  comme  dans  une  plaque 
indéfinie. 

2°  Il  est  bon  de  remarquer  aussi  que  l'épaisseur  des 
couches  de  peinture  à  la  gouache  pour  les  côtés,  et  de 
papier  d'étain  pour  les  bases,  est  assez  petite  pour  qu'il 
n'existe  aucune  différence  sensible  de  température  entre 
les  deux  faces  deces  revêtements.  L'on  réalise  ainsi  la  con- 
dition de  donner  aux  plaques  même  conductibilité  exté- 
rieure. 

3^  La  masse  des  index  est  assez  petite  pour  que  l'on 
puisse  admettre  qu'ils  ne  modifient  pas  l'état  de  la  face 
supérieure.  Leur  fusion  n'absorbe  qu'une  quantité  très 
faible  de  chaleur,  et,  par  suite,  a  lieu  à  l'instant  même  ou 
la  face  supérieure  atteint  la  température  de  fusion. 

4°  Le  thermomètre  placé  dans  le  bloc  indiquant  une 
température  a,  constante  pendant  un  temps  très  supérieur 
à  la  durée  d'une  mesure,  M.  Thoulet  a  constaté  expéri- 
mentalement que  la  base  supérieure  du  bloc  très  conduc- 
teur atteint,  pendant  ce  temps,  une  température  très  peu 
différenteet  constante,  puisque  l'état  stationnaire  est  établi 
dans  le  bloc.  Si  la  plaque  est  bien  dressée,  cette  tempé- 
rature est  aussi  celle  de  la  face  inférieure  de  la  plaque, 
puisqu'elle  est  en  contact  avec  le  bloc  par  une  paroi 
excessivement  mince,  d'une  substance  très  conductrice,  et 
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qu'il  ne  peut  exister  de  différence  finie  de  lemporalure 
entre  les  points  infiniment  voisins  des  points  de  con- 
tact (*). 

S**  Dans  les  conditions  indiquées  pour  Tétuve,  la  tem^ 
pérature  de  Tair  ambiant  reste  constante  pendant  la  durée 
d^une  expérience.  Celte  température  varie  avec  la  tempé- 
rature initiale  que  l'on  choisit  pour  la  face  supérieure  du 
bloc  ;  mais  ces  deux  valeurs  s*accroissent  de  quantités  pro- 
portionnelles, entre  les  limites  de  température  choisies, 
ainsi  que  le  montre  la  ligne  droite  représentative  de  ces 
variations;  g  étant  la  température  extérieure  et  a  celle  de 
la  face  supérieure  du  bloc,  on  a  donc  toujours  g=pa"hÇf 
les  valeurs  de  p  et  de  ^  étant  connues  à  Taide  du  tracé 
graphique. 

6®  Pour  des  températures  même  assez  élevées  du  bloc, 
la  différence  entre  la  température  de  Tair  ambiant  et  la 
série  des  valeurs  comprises  entre  6^  et  flj  est  toujours  assez 
faible,  et  les  effets  du  contact  avec  Tair  et  du  rayonnement 
peuvent  s'exprimer  par  un  seul  terme/*  {u  —  g)^  u  étant  la 
température  de  la  face  supérieure  de  la  plaque.  Le  coeffi- 
cient de  conductibilité  extérieure  A,  quoique  le  même  à 
cause  de  la  feuille  d'étain  pour  toutes  les  plaques  à  la  même 
température,  varie  avec  u  et  g  suivant  les  lois  du  refroi- 
dissement ;  mais  les  limites  de  variation  de  ces  tempéra- 
tures sont  assez  resserrées  pour  que  l'on  puisse  prendre 
la  valeur  moyenne  de  h  comme  coefficient  constant  de 
conductibilité  extérieure  entre  ces  limites.  De  même,  le 
coefficient  de  conductibilité  intérieure/:  sera  le  coefficient 
moyen  entre  les  températures  ©i  et  ôj,  et  ces  températures 
étant  assez  rapprochées,  la  détermination  de  ce  coefficient 
moyen  aura  une  importance  pratique  assez  considérable, 
soit  que  Ton  admette  pour  le  coefficient  absolu  une  varia- 


(«)  WiEDEMANN  et  Fraîiz,  Poggetidorff's  Jnnalen,  t.  LXXXIX,   p.  497; 
i853. 
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tîon  notable  (NjcIioI  et  Forbes),  soit  que  celte  variation 
soi l  assez  faible  (Lorenz)  avec  la  température. 

Etude  analytique  de  Vctat  variable.  —  Dans  les  cotk- 
di lions  expérimentales  ou  nous  sommes  placés,  considérons 
une  plaque  indéûnie,  limilée  par  deux  plans  parallèl«^s.  — 
La  température  de  tous  les  points  d^un  plan  parallèle  aux 
faces,  variable  avec  le  temps,  dépend  de  la  distance  xdv 
plan  à  la  face  supérieure,  u^  étant  à  Tépoque  £,  la  tempé-r 
rature  de  ce  plan,  on  ai  donc  Ui=J'[t^x). 

La  quantité  de  cbaleur  cédée  par  les  inolécules  de  l'iinttë 
de  surface  du  plan  aux  molécules   infiniment  voisiues, 

pendant  le  temps  dt^   sera  k  -~  éf/,i/décroi&santenmètiie 

temps  que  x.  Pour  un  plan  situé  à  la  distance  £  intinimept 
petite  du  premier,  la  température   au  même  temps  t  est 

ttj  — y  ^f,.r  -f-  s)  rr:  Mj  ^-  S  — 

'    I 

et  la  quantité  de  chaleur  fournie  par  Tunité  de  surface  ('St 

k  — -dt  z=ih[ — î-  -H  £ i-\dt 

dx  \  dx  dar  j 

pour  le  même  temps  dt, 
La  différence 

.  [du  d^u\     ,  .  du    ,  ,     d^  u   ^ 

/•    ~ \-  z \  dt  —  k  -—  dt  =.ks,  - —  dt 

Xdx  fLT^  ]  dx  dxr 

représente  la  quantité  de  chaleur  accumulée  entre  les 
deux  surfaces.  L'élévation  de  température  qui  en  résulte, 

—  J/,  dans  le  volume  e,  correspond  à  une  quantité  de  cha- 

élti 
leur— -<i«  6DC,C  étant  la  chaleur  spécifique  et D  la  den- 
sité de  la  substance.  On  a  donc 

d?'u  du 

k  -~  fl?r  rzr  DC  —  dt, 
dx^  dt 
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et,  en  posant  — -n^  y*,  on  obtient  Téquation  dilTérenlielIe 
connue  relative  à  l'éiat  variable 

,    .  du  d-n 

Dans  toute  Tépaisseur  de  la  plaque,  les  valeurs  de  u 
doivent  satisfaire  à  cette  relation.  Mais,  pour  la  surface 
terminale  en  contact  avec  Tair  (x=  o),  la  quantité  de 

cbaleur  qui  passe  pendant  le  temps  dt^  h  —  dt  se  perd  en 

partie  par  suite  de  la   présence  de  l'air;   cette  perte  peut 

s^exprimer  par  A  (  //  —  g)  dt^  et,  en  écrivant  que  la  chaleur 

restante  détermine  l'élévation   de    température  de  cette 

face,  on  aura 

•   ,  du       _ ,  .        ^^  du 

/--A(«-^):=DC^. 

D'où,  en  posant— -  =  5^^  Téquation  différentielle  rela- 
tive à  la  surface  terminale  devient 


Pour  intégrer,  posons 


S) 


'di\ 


%        h  —  a 

u  zz:z  0 .r 

/ 


'7 


/étant  l'épaisseur  de  la  plaque,  b  une  constante  dont  on 
déterminera  la  valeur  et  z  une  fonction  de  x  et  de  t.  Alors, 
pour  x  =  l^  u  =  a  et  z  =  o.  Par  ce  changement  de 
variable,  on  a 

du  ^    n  —  h        dz  d^u        d}  z  du       dz 


558  H.    LACAKOB. 

et  les  équations  différentielles  deviennent 

fi.  -j:  =  7* 


Or  on  pent  prendre  la  valeur  de  h  de  manière  à  poser 

7* — ^6-i-o«^  =  o, 

d'où 

^  ""ITT" — r' 
et  les  équations  différentielles  sont  alors 

Pour  înlégn^r  Téquation  (A),  posons,  suivant  le  procédé 
général,  z  =  e"*^ "*■"*'.  Cette  valeur  sera  solution  particu- 
lière de  Téquation  (A)  si  Ton  a 

/î*  =  mr  7% 
d*où 

71 


m 


-+-,  - . 


En  réunissant  les  deux  intégrales  particulières  que  Ton 
en  déduit^  on  aura  encore  une  solution  particulière  en 
prenant 

51:  Cjff  "  -h  C-i^ 


V 


(]ette  solution,  pour  être  acceptable,  doit  satisfaire  aux 
conditions    relatives   aux  limites.    Pour  x  =  l^  on  doit 
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avoir  2  =  0,  quel  que  soit  t.  Donc 
d'où 

L'intégrale  particulière  est  donc  de  la  forme 


Condition  à  la  surface.  —  Celte  valeur  de  z  doit  satis- 
faire aussi  à  IVquaiiou  à  la  surface  (B),  quel  que  soit  t. 
En  substituant,  cette  équation  de  condition  devient 

•    wtii   /  ni    n  ni  n     \  ,  \ar=ïO 

--     \7  7  Je 

e     ^ 

c, *«?»«"('  -^'  ^      ^  -"-'\     C/.'-f""/  -=-'  ^-     ^  -=A 

;: ;—  \€    T  e  »   —  e^  e    7    /=  -î ^ —  \e    t  é^   —  e^  e  t    / 

nt      ^  '  ni       ^  / 

Par  suite,  on  doit  avoir,  en  faisant  j:  =  o  et  en  suppri- 


mantle  facteur  commun 


m 


e    T 


(ni  nl\  f    -  ni  —  \  (        lL  *li\ 

ou  bien 

ni  ni 

En  mettant  celte  relation  sous  la  forme 

1"'         (î»  -I-  ff«  .      //y 
tf   Y    —  V  f 

9^  -}-  /t»   I  /'y 
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»-i    /»  ^^^  ,       ni  »        • 

on  voit  qu  il  faut  que >  et  par  suite  — j  soit  plus  petit 

que  1 ,  puisque,  quel  que  soit  /i,  la  fraction  du  second  mem- 
bre est  plus  petite  que  i.  Par  conséquent,  la  relation 
étant  conservée  sous  sa  première  forme,  on  peut  négliger, 

/  -—  > 

dans  les  développements  de  e  —  et  de  ^    ^  '   les   puissances 

supérieures  de  —  et  prendre 


ni 

I  H h 

7 


1 .2.7*/  ^  " 

/         ni  /!«/«    \,^, 


ou  bien 

ni  n^l} 

ny-{ l$^-{-n^]  H «7  =0. 

7  ^  '        1.2.7'' 

La  solution  n  =  o  n'est  pas  admissible,  puisque  Ton 

aurait  alors  2r  =  oetM  =  i —  x,  ce  qui  correspond 

au  cas(*)  d'une  plaque  dont  les  deux  faces  sont  maintenues 
à  des  températures  constantes  aeib  pendant  l'état  station- 
naire.  On  aura  donc 

2  (7«-h/^«) 


n^=z  — 


l     [l-^i] 


Dans  les  limites  d'approximation  admises  et  qui  seront 
justifiées  encore  par  la  concordance  des  résultats,  /i*  ne  peut 
donc  prendre  qu'une  seule  valeur,  définie  par  la  relation 
précédente. 

L'intégrale  particulière 

(C)  z  :^  — ^ T\e~t    c'i^ — eTe~'î') 

e    ï 


(  '  )   Verdet,  Conférences  de  Physique  à  l'École  Normale,  1"  Partie,  p.  1 1 . 
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deviendra  Tintégrale  générale  de  Téqualion  (A)  aux 
différentielles  partielles,  si  Ton  attribue  à  n  toutes  les 
valeurs  qu'il  peut  prendre  et  si  Ton  fait  la  somme  des 
expressions  ainsi  obtenues.  Cette  intégralegénérale,  solution 
du  problème,  sera  donc 

e    t 

Mais  /i'  ne  pouvant  prendre  qu'une  seule  valeur,  le 
ternie  6"'*  sort  du  signe  S,  et  Ton  a 


e    '( 


ni    n               ni        n     ' 
-.r  — X 


Expériences  de  M.  Thoulet. — Si,  dans  les  expériences 
de  M.  Thoulet,  on  prend  l'origine  des  temps  au  moment 
de  la  fnsion  du  premier  index,  pour  or  =  o  et  f  =  o,  on 
doit  avoir  u=^Q^  et  -z  =  0^  — ft  ^  et  pour  x  =  o  et  £  =  T, 
on  aura  1^  =  62  et  «  =  62 — ^-  Pour  ces  deux  époques, 
l'intégrale  générale  donne 


_. =2^  ('-'-'■) 


e    ï 


e    ï 

et,  en  divisant  membre  à  membre,  les  termes  sous  le  signe 
Z  étant  identiques  dans  les  deux  expressions,  on  aura 

ou  bien,  en  remplaçant  n}  par  sa  valeur, 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  5«  série,  t.  XXVI.  (Août  1882.)  36 
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c'est  la  relalion  qui  lie  les  diverses  quaulités  inconnues  ou 
mesurées,  dans  la  méthode  que  Ton  a  suivie. 

lielalion  entre  les  temps  et  les  températures  initiales 
du  bloc.  —  En  remplaçant  Jy'î*  par  leurs  expressions, 
la  relalion  précédente  devient 

— ^ z^=^e   CD/i/-H2i    , 

On  peut  actuellement  établir  la  forme  de  la  relalion  qui 
lie  la  dillérence  des  temps  ï  à  la  température  a  du  bloc,  et 
que  les  expériences  de  M.  Tlioulet  lui  ont  permis  de 
représenter  graphiquement. 

02  étant  plus  grand  que  9i ,  la  fraction  du  premier  membre 
est  plus  grande  que  i.  Tétant  plus  grand  que  i,  il  faut  que 

r— — ^^  soit  beaucoup  plus  petit  que  i.  En  développant 

l'exponentielle  du  second  membre,  on  peut  donc  négliger 
les  puissances  supérieures  du  coefficient  deT,  et  cela  d^au- 
lant  plus  légitimement  que  T  n'aura  pas  une  valeur  très 
grande,  c'est-à-dire  que  l'on  ne  prendra  pas  pour  aune 
valeur  trop  petite. 

En  remplaçant  g  par  sa  valeur,  on  peut  donc  prendre 

La  relation  qui  lie  T  à  la  température  a  du  bloc,  dans 
des  limites  assez  étendues,  est  donc  de  la  forme 

A  —  ik  —  p]a 

— -^  =z  i  -f-  n^T, 

B  —  [K  —  pja 

ou  bien 

(/  ^pjn^ja  —  Bn^T  -h  A  —  B  =  o; 

c'est  l'équation  d'une  hyperbole  équilatère  dont  l'une  des 
asymptotes  est  l'axe  des  a;  l'autre  est  parallèle  à  l'axe  des 

T  et  à  une  distance  de  l'origine  égale  à •  Par  suite, 

/•  —  p 
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deux  points  M  et  N  {fig»  i  )  sufliseiil  pour  détermiiier  cette 
hyperbole,  et  deux  expériences  pour  une  épaisseur  détermi- 
née feront  connaître  ces  points. 


1 


:< 

1 


Fig.  I. 


^/. 


V 


/ 


4 

f'T. 


M 


Tracé  graphique,  —  En  menant  par  ces  deux  points 
M  et  N  une  sécante,  celte  droite  rencontre  l'axe  des  a  en 
un  point  P. 

En  prenant  sur  cette  sécante,  à  partir  du  point  M,  une 
distance  MQ  =  NPet  en  abaissant  de  ce  point  une  perpen- 
diculaire sur  Taxe  des  abscisses,  on  aura  la  seconde  asym- 
ptote. Le  tracé  graphique  de  Thyperbole  s'achève  alors 
facilement.  La  coïncidence  de  l'hyperbole  ainsi  tracée  au 
moyen  de  deux  points  et  des  courbes  obtenues  par 
M.  Thoulet  par  un  grand  nombre  de  déterminations 
montre  que  les  approximations  admises  sont  tout  à  fait  de 
l'ordre  des  erreurs  d'expérience. 

Variations  de  V asymptote  auec  l'épaisseur.  —  La 
variation  d'épaisseur  de  la  plaque  fait  déplacer  la  seconde 
asymptote,  x  étant  l'abscisse  à  Torigine  de  cette  asymptote 
et  y  l'épaisseur  correspondante,  on  a 

B 


/  — 


d'où  l'on  lire 


P 


(A'^p]x=zhj-{0,'^ç)  -f  O^A, 
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Celte  dernière  relation  est  l'équation  d'une  droite  et  la 
construction  de  cette  droite  permettra  de  trouver  Tabscisse 
à  l'origine  de  l'asymptole  correspondant  à  une  épaisseur 
quelconque.  Pour  cela,  il  suffitd'opérer  avec  deux  épaisseurs 
connues  (deux  expériences  pour  chaque  épaisseur),  et  de 
construire  les  asymptotes  correspondantes.  En  prenantpour 
abscisses  les  abscisses  à  Torigine  des  asymptotes  et  pour 
ordonnées  les  épaisseurs,  on  aura  deux  points  E,  F  de  la 
droite  {fig'  1)9  et  par  suite  on  connaîtra  les  abscisses  à 
l'origine  des  secondes  asymptotes  correspondant  à  une 
épaisseur  quelconque.  La  droite  EF  jouant  un  rôle  impor- 
tant dans  la  discussion,  nous  l'appellerons  droite  des 
asymptotes. 

Relation  entre  les  temps  et  les  épaisseurs  pour  une 
même  température  initiale,  —  La  relation 

hl[Oi  —  ^)-f-02*  —  ^[^  —  P)  lik-^ez 

hl[  e^  —  g)-{-  e,  k  —  a[A'  —p]  ~"  '  ~~  DC/(/-h2) 

donne  la  nature  de  la  courbe  qui  lie  les  épaisseurs  aux 
temps  pour  une  même  température  initiale  a.  On  en  tire, 
en  effet, 

=  —  2(  A- -h  M)  [/i/(M  —  7)  +  Ôi  A  —  «(  yt  —  ;;)]  T, 

ou  bien,  en  supprimant  le  facteur  commun  Ik  -H  Ih  qui  ne 
peut  être  nul,  puisque  A  et  A  sont  positifs  et  que  /  ne  peut 
avoir  de  valeur  négative,  on  aura 

L'équation  est  donc  de  la  fornie 

DC(Ô2  —  ^^]x''  -\-ih[^^  —  q)xx 

H-  2DC(02  — 0i).îP-i-  '^[^\k  —  a[k  —  p)'\y  =z  o, 

OU  bien 

A'^-  +  iWxy  -h  sD'jc  -F  2E'j  =  o. 
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La  courbe  est  une  hyperbole  ayniit  une  de  ses  asym- 
ptotes parallèle  à  l'axe  des  y.  Elle  passe  par  l'origine  et  par 
le  point  A  {fig.  a  ),  pour  lequel  x  =  —  a  etj^  =  o,  puisque 
D'=A'. 

l'iE..  ». 


Construction  graphique  tfes  hyperboles  cftaisseur- 
temps. — On  peut  obtenir  deux  autres  points  B,  G  de  la 
courbe  au  moyen  des  hyperboles  tempéra  lu  re-lemps, 
puisque,  pour  chacune  des  deux  épaisseurs  prises  expéri- 
mentalement, ou  déduit  de  ces  courbes  la  valeur  du  temps 
correspondant  à  une  température  initiale  quelconque  a. 
Le  théorème  de  l'hexagone  inscrit  de  Pascal,  appliqué  aux 
points  AOBC  et  à  un  point  à  l'infini  dans  la  direction  de 
l'asymptote  parallèle  à  Oy,  permet  alors  de  trouver  facile- 
ment un  cinquième  point  de  la  courbe.  Joignant  AO.  OB, 
BC,  il  suffît  de  mener  par  le  point  C  une  parallèle  à  O^  et 
par  le  point  A  une  droite  qui^Icouque    Les  intersections 
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des  côtés  1-4,  3-6  permellent  de  construire  la  droite  TS 
qui  est  coupée  au  point  U  par  le  côté  2.  En  menant  par  le 
point  U  une  parallèle  à  l'asymptote,  on  a  le  côté  5,  et 
l'intersection  des  côtés  5  et  6  donne  un  point  Dde  la  courbe. 
On  pourra  ainsi  contruire  autant  de  points  que  Ton  voudra 
de  la  courbe. 

On   peut  aussi  construire  graphiquement  l'asymptote 
parallèle  à  O,/,  dont  l'abscisse  à  l'origine  est 


/i^6i—i/j 


Car  cette  abscisse  à  l'origine,  variable  avec  la  température 
initiale  a,  n'est  autre  chose  que  la  valeur  de  j^  déduite  de 
la  droite  des  asymptotes  en  faisant  x  =  a.  Crtle  asymptote 
construite,  on  pourra  facilement  en  déduire  la  seconde 
avec  un  point  de  la  courbe. 

La  construclicMi  graphique  de  ces  hyperboles  sera  d'un 
grand  secours  pour  contrôler  si  les  températures  initiales 
du  bloc  sont  prises  dans  des  limites  convenables  pour 
salisfaireà  l'approximation  admise,  c'est-à-dire  pour  amener 
la  coïncidence  entre  la  courbe  exponentielle  expérimentale 
et  l'hyperbole  théorique.  Dans  le  cas  des  expériences  de 
M.  Thoulet,  l'accord  est  complet.  On  n'a  donc  qu'à  prendre 
pour  limite  des  épaisseurs  et  des  températures  les  valeurs 
qu'il  indi(|uedans  son  Mémoire. 

Résistance  thermique ,  —  Comme  caractéristique  des 
substances  employées,  M.  Thoulet  prend  la  résistance 
thermique,  c'est-à-dire  le  temps  nécessaire  pour  faire 
passer  la  face  supérieure  d'une  lame  d'épaisseur  i,  de  la 
température  Q^  à  la  température  Ûj,  la  température  initiale 
du  bloc  étant  loo.  Cette  résistance  thermique  se  déter- 
minera graphiquement,  pnisc|ue  c'est  Tordoiinée  corres- 
pondant à  l'abscisse  i  pour  l'hyperbole  épaisseur-temps 
correspondant  à  loo^,  que  l'on  peut  construire  par  la  mé- 
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thode  précédente.  Mais  cette  résistance  étant  donnée  par 
la  formule 

^^. DC/(/-f-2)f02-9i] 


7.[/ti[6i  —  7  I  H-  ô,  A-  —  a[A-  —  p]] 

dans  laquelle  1=  i  et  a  =  loo,  on  peut  remarquer  que 
l'équation  de  la  droite  des  asymptotes  est 

^'.>  (®i  —  q)  -hOiA  —  .r(/  —p)  =  o. 

Par  suite, la  résistance  thermique  est  proportionnelle  au 
produit  DC  et  en  raison  inverse  de  la  distance  du  point 
()^  =  I,  X  =  loo)  à  la  droite  des  asymptotes. 

Coefficient  de  conductibilité  intérieure.  —  Cette  droite 
des  asymptotes  permet  de  trouver  le  coefficient  de  conducti- 
bilité intérieure,  puisque  l'abscisse  à  l'origine  de  cette 
droite  (Jig-  i  )  est 


0,/- 


d'où  l'on  tire 


A  =  -^^' 


expression  dans  laquelle  toutes  les  quantités  sont  connues 
ou  mesurées. 

Dans  le  cas  des  expériences  de  M.  Thoulet,  on  a 

/?=itang37°2o' =0,762     et     Gj  ir^  5o°. 

Pour  les  trois  échantillons  particuliers  sur  lesquels  il  a 
expérimenté,  on  a  : 

a.  A.  Résistance  thermique. 

Fer 54  10,26  42,3 

Anhydrite 72  ^,56  56,4 

Verre 70  2,66  122,4 

Ces  résultats  montrent  que,  par  la  méthode  indiquée, 
on  peut  obtenir  la  valeur  du  coefficient  de  conductibilité 
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des  diverses  substances.  L'emploi  des  tracés  graphiques 
permet  de  trouver  simplement  cette  valeur,  puisque  tout 
se  réduit  en  somme  à  faire  deux  expériences  sur  deux 
épaisseurs  différentes  et  à  construire  les  secondes  asym- 
ptotes de  deux  hyperboles  et  la  droite  qui  lie  leurs  abscisses 
à  l'origine  à  Tépaisseur. 

On  peut  donc,  avec  deux  plaques  de  même  substance  et 
d'épaisseurs  différentes  assez  faibles,  trouver,  par  quatre 
déterminations  de  temps  exécutées  rapidement,  soit  la 
résistance  thermique,  soit  le  coefficient  de  conductibilité, 
qui  constituent  une  constante  caractéristique  importante 
pour  les  minéraux  ou  les  roches  soumis  à  l'expérience. 

En  étendan  t  à  d'autres  corps  le  principe  de  cette  méthode, 
nous  nous  proposons  d'en  montrer  toute  la  généralité. 


LE  FER  EN  BARRE  TRANSFORME  EN  ACIER  PAR  CÉMENTATION. 

NOUVELLE   THÉORIE   (*); 

Par  R.  SYDNEY  MARSDEN. 


C'est  un  fait  bien  connu  que  si  l'on  place  du  fer  en 
barre  de  manière  à  le  faire  alterner  avec  des  couches  suc- 
cessives de  charbon  de  bois  en  poudre  dans  un  fourneau 
convertisseur,  et  qu'on  expose  ce  fer  à  une  température 
voisine  de  la  chaleur  rouge,  le  carbone  s'introduit  dans  le 
fer  en  barre  et  le  transforme  en  acier.  Ce  procédé,  qui  de- 
mande une  période  de  temps  variant  entre  sept  et  dix  ou 
onze  jours,  est  connu  sous  le  nom  de  procédé  de  cémen- 
tation, 

La  manière  dont  le  carbone  s'introduit  dans  l'intérieur 
de  la  barre   de  fer  est  une  opération  anormale  (unique  en 

(  *)  Journal  of  the  Chemical  Society f  avril  1881. 


CÉMEIKTATION.  56g 

son  genre,  dans  la  Chimie)  qui  n'a  jamais  reçu  une  appli- 
cation satisfaisante. 

Pour  expliquer  celle  transformation  extraordinaire,  on 
a  proposé  trois  théories  différentes,  qui  peuvent  se  résumer 
de  la  manière  suivante. 

I.  —  Théoeie  fondée  sur  l' occlusion  des  gaz. 

Cette  théorie  est  celle  qui  est  le  plus  généralement  ac- 
ceptée, comme  donnant  Texplicalion  la  plus  probable  du 
phénomène.  Elle  fut  mise  en  avant  pour  la  première  fois 
par  Leplay  (Gay-Lussac,  Ann,  de  Chim.  et  de  Plijs., 
1846)5  elle  admet  que.  la  conversion  du  fer  en  acier  est 
due  entièrement  à  l'action  de  l'oxyde  de  carbone. 

L'oxygène  de  l'air  interposé  primitivement  entre  les 
parcelles  du  carbone  est  converti  en  oxyde  de  carbone,  qui 
s'introduit  entre  les  pores  de  la  barre  par  le  pouvoir  occlusif 
du  fer,  est  ainsi  dépouillé  de  la  moitié  de  son  carbone  par 
le  métal  et  converti  en  acide  carbonique.  L'acide  car- 
bonique alors  tend  à  s'échapper  par  diffusion  et,  se  trou- 
vant en  contact  avec  une  plus  grande  quantité  de  carbone, 
est  transformé  de  nouveau  eu  oxyde  de  carbone,  qui,  par 
une  nouvelle  occlusion  dans  le  fer,  est  encore  une  fois  dé- 
pouillé d'une  partie  de  son  carbone,  et  ainsi  de  suite 5 
l'oxyde  de  carbone  jouerait  ainsi  le  rôle  d'un  véhicule 
amenant  le  carbone  à  l'intérieur  du  fer  en  barre.  La 
seconde  théorie  peut  être  exposée  eu  peu  de  mots. 

IL  —  Théorie  fondée  sur  la  combinaison. 

On  suppose  que  la  couche  superficielle  du  fer  en  barre, 
en  contact  avec  le  charbon  solide,  se  combine  avec  lui  de 
manière  à  former  un  carbure  de  fer.  On  suppose  encore 
que  le  carbure  de  fer  ainsi  produit  et  formant  la  couche  la 
plus  extérieure  communique  son  carbone  à  la  couche  de 
fer  en  contact  avec  lui,  qui,  à  son  tour,  le  passe  à  la  couche 
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suivante,  et  ainsi  de  suite  jusqu'à  ce  que  le  carbone  ait  pé- 
nétré dans  Tintérieur  de  la  barre.  La  couche  superficielle 
se  combine  de  nouveau  avec  une  nouvelle  quantité  de  car- 
bone qui  suit  la  même  voie,  jusqu'à  ce  que  toute  la  barre 
soit  complètement  carburée.  Le  professeur  Percy  dît  : 
a  Dans  celte  théorie,  il  est  facile  de  comprendre  comment 
la  surface  la  plus  extérieure  de  métal  se  carbure,  mais  on 
ne  comprend  pas  facilement  pourquoi  elle  abandonne  le 
carbone  à  la  couche  placée  immédiatement  en  contact  avec 
elle,  la  seconde  à  la  troisième,  et  ainsi  de  suite  jusqu^à  ce 
que  le  centre  de  la  barre  de  fer,  quelle  que  soit  l'épaisseur 
de  cette  barre,  ait  reçu  tout  ce  qu'il  peut  absorber  de  cet 
élément  :  addition  continuelle  de  carbone  extérieur  sans 
que  rien  vienne  remplacer  ce  qui  manque,  puisque  toutes 
les  couches  tour  à  tour  se  communiquent  le  carbone.  » 
[Iron  and  stee/,  t.  II,  p.  iio;i864.)  Si  nous  admettons 
qu'il  se  produise  une  combinaison  chimique,  question  en- 
core très  indécise  pour  moi,  pourquoi  une  couche  céde- 
rait-elle son  carbone  à  une  autre. 

in.    —  Théorie  fondée   sur  la  dissolution. 

Relativement  à  cette  théorie,  le  même  auteur  fait  la  re- 
marque suivante  :  «  Si  ce  phénomène  présente  quelque 
analogie  avec  la  dissolution,  il  paraît  quelque  peu  plus 
intelligible;  car  le  fer,  tout  en  ne  se  trouvant  pas  à  l'état 
de  fusion,  est  excessivement  chaud,  et  ses  molécules  ont 
par  cela  même  acquis  une  excessive  liberté  de  mouve- 
ment. »  [Ibid.)  Cette  théorie  peut  se  comprendre  plus  fa- 
cilement; elle  nen  est  pas  moins  très  improbable;  car, 
avant  que  le  carbone  puisse  être  dissous  ou  transporté  mé- 
caniquement, comme  elle  l'indique,  il  faudrait  qu'il  se  pro- 
duisît distinctement  des  courants  de  transport,  tels  qu'on 
n'en  pourrait  obtenir  à  moins  que  le  fer  ne  fût  à  l'état  de 
fusion. 


CÉMENTATION.  Sjl 

IV.  —  Nouvelle  theorik,  fondée  sur  la  diffusion. 

Dans  un  Mémoire  sur  la  Diffusion  (Vune  poudre  impaU 
pable  dans  un  corps  solide  (  Proceedings  of  the  Royal 
Society  of  Edinhurgh,  t.  X,  p.  71a)  j'ai  démontré  que,  si 
du  carbone  amorphe,  en  poudre  impalpable,  est  mis  en 
contact  avec  de  la  porcelaine  à  une  température  bien  au- 
dessus  du  rouge,  mais  pas  assez  forte  pour  faire  fondre 
celte  porcelaine,  et  qu'on  laisse  le  charbon  en  contact 
pendant  un  certain  nombre  d'heures,  le  charbon  diffuse 
dans  toute  la  porcelaine  et  finit  par  la  traverser  complèle- 
ment. 

Il  est  évident  (comme  je  le  fais  remarquer  dans  le  Mé- 
moire en  question)  qu'il  y  a  analogie  dans  les  deux  cas,  et 
cela  nous  montre  précisément  quel  rôle  joue  le  charbon 
dans  la  conversion  du  fer  en  acier,  par  les  procédés  de 
cémentation. 

A  l'état  de  poudre  impalpabje,  le  carbone  se  diffuse  dans 
les  barres  de  fer,  pendant  qu'elles  sont  à  l'état  de  dilata- 
tion et  de  ramollissement,  diffusion  lente,  l'opération  de- 
mandant de  sept  à  dix  jours  pour  être  terminée.  Ainsi  me 
semble  expliquée  d'une  manière  simple  la  question  contro- 
versée jusqu'ici  de  la  conversion  du  fer  en  acier  par  le  pro- 
cédé de  cémentation,  ce  qui  rend  inutile  la  théorie  fondée 
sur  Y  occlusion  des  gaz . 

Voici  une  objection  que  l'on  fera  peut-être  :  il  n'est  pas 
prouvé  que,  dans  mes  précédentes  expériences,  le  carbone, 
au  lieu  d'avoir  pénétré  dans  la  porcelaine  par  diffusion, 
n'y  ait  pas  été  mis  en  liberté  par  réaction  de  composés  de 
fer  qu'elle  contenait,  comme  lorsque  des  briques  ferrugi- 
neuses sont  exposées  à  des  gaz  contenant  CO,  il  se  forme, 
à  leur  intérieur,  un  dépôt  de  charbon  solide,  en  vertu  de  la 
réaction  de  Bell. 
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C'est  dans  des  creusets  de  porcelaine  de  Berlin  que  ces 
phénomènes  ont  été  observés.  La  quantité  de  fer  que  con- 
tiennent ces  creusets  est  excessivement  petite  (nullement 
comparable  à  celle  que  contiennent  les  briques  ferrugi- 
neuses) et^ertainement  insuffisante  pour  expliquer  la  pré- 
sence d'une  aussi  grande  quanlité  de  charbon  (comme 
c'était  le  cas)  par  la  théorie  mentionnée  ci-dessus  de 
l'action  décomposante  du  fer  sur  CO  ;  en  outre,  le  charbon 
déposé  de  cette  manière  ne  pourrait  guère  être  en  parcelles 
assez  grandes  pour  être  visibles  au  microscope.  Enfin, 
j'ai  constaté,  dans  ces  expériences,  que  le  charbon  se  trouvait 
en  plus  grande  proportion  dans  la  glaçure  du  creuset  (la- 
quelle ne  contenait  certainement  pas  de  fer)  et  dans  les 
parties  du  creuset  les  plus  proches  du  charbon.  Pour  mon 
compte,  je  suis  parfaitement  convaincu  que  le  carbone  est 
entré  dans  le  creuset  par  un  procédé  de  diffusion  \  si  même 
on  venait  à  prouver  que  du  charbon  se  soit  fixé  à  l'inté- 
rieur d'une  porcelaine  exposée  à  une  atmosphère  Je  CO, 
cela  ne  me  prouverait  pas  que  la  diffusion  n'ait  pas  aussi 
joué  un  rôle  dans  ces  expériences. 

Ce  fait  que  Ton  peut,  par  un  procédé  de  cémentation, 
extraire  le  carbone  du  fer  solide  aussi  bien  que  Ty  intro- 
duire, semble  prouver  en  faveur  de  la  «  théorie  de  diffu- 
sion ))  et  démontrer  que  le  carbone,  dans  l'acier  de  cémen- 
tation, n'est  pas  à  l'état  de  combinaison  avec  le  fer, 
comme  l'exigeraienl  les  théories  d'occlusion  et  de  combi- 
naison, mais  seulement  à  l'état  amorphe  et  extrêmement 
divisé. 

Le  professeur  Percy  rappelle  que,  «  si  l'on  place  de  la  fonte 
dans  de  la  poudre  d'hématite  rouge,  et  qu'on  la  maintienne 
pendant  d(*ux  ou  trois  jours  à  la  chaleur  rouge-cerise,  elle 
perd  du  carbone,  elle  arrive  à  un  haut  degré  de  malléa- 
bilité, et  est  convertie  en  ce  que  l'on  a^peMe  fonte  mal- 
léable, » 
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LeD'  W.-A.  Miller  a  publié  l'analyse  suivante  du  métal 
avant  et  après  cette  opération  : 

Avant.  Après. 

Densité 7 ,684  7*7^8 

(  combiné 2,217   )  (  0,434  /       qq 

Carbone  }  ,.    ,  '   „'      2,800  T,^  [  0,880 

(  non  combine  .  .      o,5o3  )  (  0,440  ) 

Silicium , o>95i  0*4^9 

Aluminium trace  trace 

Soufre 0,01 5  0,000 

Phosphore trace  trace 

Sable o,5o2  » 

Il  résulte  de  là  que  les  quatre  cinquièmes  du  carbone 
combiné  paraissent  avoir  été  éliminés,  tandis  que  le 
carbone  non  combiné  ou  graphite  n'a  presque  pas  subi  de 
diminution.  La  disparition  de  plus  de  la  moitié  de  la  silice 
semble  un  fait  très  remarquable,  et  je  ne  peux  l'expliquer 
en  aucune  manière.  J'ai  cbnsulté  le  D^  Miller  à  ce  sujet,  et 
il  m'a  assuré  qu'il  n'y  a  pas  lieu  de  mettre  en  doute  l'exac- 
titude du  résultat.  (Percy,  Iron  and  sleel,  p.iio;  1864.) 

Les  expériences  ci -dessus  du  professeur  Miller  paraî- 
traient conûrmer  ma  manière  de  voir. 

Le  charbon  existant  dans  la  barre  de  fer  à  l'état  amorphe^ 
impalpable  (dans  la  supposition  que  le  carbone  n'est  pas  à 
l'état  de  combinaison  avec  le  fer),  peut  sortir  des  pores  du 
métal  de  la  même  manière  quMl  s'y  est  introduit,  par  dif- 
fusion ^  mais  les  écailles  de  carbone  graphitique,  étant  trop 
grandes  pour  passer  à  travers  les  pores  du  fer  et  en  sortir 
par  diffusion,  sont  retenues;  cependant  une  minime  portion 
de  graphite  pourrait  être  assez  ténue  pour  s'échapper 
ainsi,  ce  qui  expliquerait  la  petite  différence  que  l'on 
trouve  dans  Tanalyse. 
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